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Untersuchungen in der Cyclobutanreihe, I1 

ZUR KENNTNIS DES CYCLOBUTADIENS 

Aus dem Organisch-Chemischen Forschungslaboratorium der Akademie der R. V. R., Bukarest 

(Eingegangen am 18. Mai 1957) 

Beim Hofmannschen Abbau des Bis-hydroxymethylats des 1.3-Bis-dimethyl- 
amino-cyclobutans bildet sich statt des erwarteten Cyclobutadiens, Butadien. 
Dieser Kohlenwasserstoff entsteht ebenfalls an Stelle des Cyclobutadiens bei 
der thermischen Spaltung der aus Cyclooctatetraen und verschiedenen Philo- 
dienen gewonnenen Addukte von REPPE und Mitarbeitern. Die Aufnahme von 
zwei Wasserstoffatomen aus Nachbarmolekiilen scheint somit eine allgemeine 
Stabilisierungsreaktion des Cyclobutadiens zu sein. Ein Teil des an der Spal- 
tung nicht beteiligten Addukts verliert zwei Atome Wasserstoff und erleidet da- 
bei eine ungew6hnliche intramolekulare Umlagerung zu aromatischen Ver- 

bindungen, unter intermediarem Auftreten eines zehngliedrigen Ringes. 

Nach der Thieleschen Theorie der Partialvalenzen sollte dem Cyclobutadien und 
dem Cyclooctatetraen aromatischer Charakter zukommen, da die Ringe dieser Koh- 
lenwasserstoffe genau wie der Benzolring abwechselnd aus einfachen und doppelten 
Bindungen zusammengesetzt sind. Auf die Bedeutung dieser beiden Kohlenwasser- 
stoffe fur die Theorie der aromatischen Verbindungen hat wohl zum erstenmal 
R. WILLSTATTER hingewiesen, der als erster die Darstellung des Cyclobutadiens ver- 
suchte und Cyclooctatetraen synthetisiertel. 2).  Die dabei festgestellte Unbestandig- 
keit des Cyclobutadiens und der stark ungesattigte Charakter des Cyclooctatetraens 
fuhrten schlieBlich Willstatter m r  Ablehnung der Thieleschen Theorie und zur Wie- 
derbelebung der alten zentrischen Formeln der aromatischen Verbindungen nach 
ARMSTRONG, BAEYER und BAMBERGER. 

Das Cyclobutadien war in der letzten Zeit ein beliebtes Objekt fur quantenmecha- 
nische UntersuchungenJ). Ein Hauptergebnis der grundlegenden Arbeit von E. 
HUCKEL iiber die ungesattigten und aromatischen Verbindungen4) 1aBt sich in Form 
einer vielbewahrten 5 )  Regel zusammenfassen, welche den aromatischen Charakter 
auf die Gegenwart von (2 + 4n) x-Elektronen in einem cyclischen Polyensystem zu- 
ruckfiihrt (n = 0,1,2,3. .). Nach dieser Regel hat das Cyclobutadien, da es nur vier 
x-Elektronen besitzt, keinen aromatischen Charakter. 

1) R: WILLSTATTER und W. VON SCHMAEDEL, Ber. dtsch. chem. Ges. 38, 1992 [1905]. 
2) R. WILLSTATTER und E. WASER, Ber. dtsch. chem. Ges. 44, 3428 [1911]. 
3) Literaturzusammenstellung bei J. D. ROBERTS, A. STREITWIESER und C. M. REGAN, 

4) Z. Physik 70, 204 [1931]; E. HUCKEL, Grundziige der Theorie ungesattigter und aroma- 

5)  Vgl. J. W. SIDMAN. J. Amer. chem. SOC. 78,4217 [1956]. 

J. Amer. chem. SOC. 74, 4579 [1952]. 

tischer Verbindungen; Verlag Chemie, Berlin 1940, S. 70. 
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Neuere Berechnungens) nach dem Molekular-Orbitalverfahren fuhrten zu der Vor- 
aussage : erstens, daR die vier x-Elektronen des Cyclobutadiens weitgehend in zwei 
Bindungen lokalisiert sind, so daB eine Stabilisierung des Molekiils durch aromatische 
Resonanz nicht in Frage kommt; zweitens daO das Cyclobutadienmolekiil im Grund- 
zustand ein Triplett ist und somit die Struktur eines Diradikals besitzt. Dieser letztere 
Befund steht allerdings im krassen Widerspruch zu dern Ergebnis der Berechnungen 
nach dem Verfahren der Valenzstrukturen7), was wohl auf die Anwendung weit- 
gehender rechnerischer Vereinfachungen zuruckzufuhren ist. Wie dem auch sei, es ist 
wahrscheinlich, dab die lnstabilitat des Cyclobutadiens eher elektronische als sterische 
Ursachen hat, da andere stark gespannte Ringsysteme, wie z. B. diejenigen des Cyclo- 
butens und des Cyclopropens verhaltnisrnaBig bestandig sind. 

Obwohl das Cyclobutadien einem so regen theoretischen Interesse begegnete. 1st das Gebiet 
experimentell nur wenig hearbeitet worden. WILLSTATTER und VON SCHMAEDEL~) erhielten bei 
dem Versuch, Cyclobutadien durch Erwarmen von 1-Brom-cyclobuten mit Kaliumhydroxyd 
auf iiber 20O0 zu gewinnen, nur Acetylen in 30-proz. Ausbeute. Es wird meistens angenom- 
men, dalj das Cyclobutadien bei dieser Reaktion als Zwischenprodukt auftritt : 

H C  . C H  

Der ubergang des I-Brom-cyclobutens in Cyclobutadien kann jedoch kein direkter und 
einfacher Vorgang sein, sondern es mu0 eine tiefgreifende Umlagerung des Molekuls erfolgen. 
Eine solche Urnlagerung ist bei der hohen Reaktionstemperatur gewi0 nicht ausgeschlossen ; 
die Bildung von Acetylen kann aber nicht als Beweis fur das intermediare Auftreten von 
Cyclobutadien angesehen werden, solange nicht durch anderweitige Versuche festgestellt 
wird, daO einfache, durchsichtigc Reaktionen, welche zu Cyclobutadien hatten fiuhren rniissen, 
tatsiichlich Acetylen ergeben. Dies ist durchaus nicht der Fall und nach den Befunden vor- 
liegender Arbeit auch wenig wahrscheinlich. 

37 Jahre nach der Arbeit Willstatters und von Schmaedels erhielten E. R. BUCHMAN, 
M. SCHLATTER und A. D. REIMS~)  durch Hofrnannschen Abbau des trans-1.2-Dimethylamino- 
cyclobutan-bis-hydroxymethylats statt des erwarteten Cyclobutadiens ein ditertiiires Amin 
(I) und Cyclobutanon (Ill), dessen Entstehung durch das intermediare Auftreten des nicht 
isolierbaren I-Dimethylamino-cyclobutens (11) erklart wird: 

Beim Versuch, Cyclobuten mit N-Brom-succinimid zu bromieren, erhielten dieselben For- 
scher das erwartete 3-Brom-cyclobuten mit nur 1 -proz. Ausbeute, wahrend das Hauptprodukt 
der Reaktion aus 1.2-Dibrom-cyclobutan bestands). 

W. REPYE und Mitarbeiter 10) wiesen spater auf eine andere Maglichkeit hin, Cyclobutadien 
zu gewinnen, namlich durch thermische Spaltungder aus Cyclooctatetraen und Chinonen oder 

6 )  D. P. CRAIG, J. chem. SOC. [London] 1951, 3175. 
7 )  G. W. WHELAND, Resonance in organic Chemistry; John Wiley, New York 1955, S. 147. 
8 )  J. Amer. chem. SOC. 64, 2701 [1942]. 
9) E. R. BUCHMAN und M. SCHLATTER, I. Amer. chem. SOC. 70, 3510 [1948]. 
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Acetylendicarbonslure-estern erhaltenen Addukte vom allgemeinen Typus 1V. Daneben bildet 
sich nach dem Schema von ALDER und RICKERT. auch eine aromatische Verbindung (V): 

An Stelle des envarteten Cyclobutadiens entstehen 
aber bei diesen Reaktionen nach den Beobachtungen 
von Reppe und Mitarbeitern nur harzige Polymeri- 
sationsprodukte. Acetylen, das sich in Analogie zu 
der Arbeit Willstatters und von Schmaedels hltte 
bilden kbnnen, wurde trotz mannigfacher Variation der Versuchsbedingungen nicht nach- 
gewiesen, ebensowenig Vinylacetylen, das formelmaDig auch hltte entstehen kbnnen. 

Es seien noch zwei Versuche envahnt, hbhere Kohlenwasserstoffe mit Cyclobutadienring 
zu erhalten: Nach R. CRIEGEE und G. Lou~sll) wird bei der Halogenabspaltung aus 3.4-Di- 
chlor-1.2.3.4-tetramethyl-cyclobuten-(l) (VI), mittels Lithiumamalgams, an Stelle des Te- 
tramethyl-cyclobutadiens ein Dimeres mit der sehr wahrscheinlichen Formel VII erhalten: 

H3C H3C CH3 CH3 

a- o + ( y  
\ \  

IV V 

\- 1 L _ 1 - 7 /  
1 1 ' 1  

\ -p + i""") --+ ' 1  I I !I 

H3C 

H 3 d " -  -'CH3 H 3 d  \CH, H 3 d  i 3g  --&i3-\CHg 
" ' c1 

v1 VII 

Von allen bis jetzt erwahnten Versuchen ist dies der einzige, aus welchem klar auf die Ent- 
stehung einer Verbindung mit Cyclobutadienring geschlossen werden kann. Wie ersichtlich, 
stabilisiert sich diese Verbindung durch Dimerisation. Es ist ferner sehr wahrscheinlich, daO 
M. P. CAVA und D. R. N A P I E R ~ ~ )  Benzocyclobutadien als Zwischenprodukt bei der Enthaloge- 
nierung von Dibrom-benzocyclobuten mit Metallen erhalten haben. In diesem Falle erfolgt 
die Stabilisierung des Cyclobutadiens ebenfalls durch Bildung eines Dimeren der wahrschein- 
lichen Formel VIII. 

VIII IX 

Diese recht sptirlichen experimentellen Befunde reichen nicht aus, urn die Frage der 
Existenzfahigkeit des Cyclobutadiens oder seiner Derivate zu entscheiden. Aus den 
bis jetzt bekannten Tatsachen la& sich schliekn, daO das Cyclobutadiensystem be- 
sonders reaktionsfahige Doppelbindungen enthalt, welche eher zur Dimerisation als 
zur Spaltung in einfachere Molekule neigen. Die Annahme, daB die Unbestandigkeit 
des Cyclobutadiens eine Folge der groDen Reaktionsfiihigkeit seiner Doppelbindun- 
gen ist, wird dadurch erhtirtet, daB das Diphenylen (IX), in welchem die Doppel- 
bindungen in die Resonanzsysteme zweier Benzolringe eingegliedert sind, eine 
vollkommen stabile Verbindung istl3). 

[ 1948 1. 

G. HERWIG, Chem. Ber. 87, 1511 [1954]. 

10) W. REPPE, 0. SCHLICHTING. K. KLAGER und T. TOEPEL, Liebigs Ann. Chem. 560, 1 

11) Chem. Ber. 90. 417 [1957]. 12) J. Amer. chem. SOC. 78. 500 [1956]. 
13) W. C. LOTHROP, J. Amer. chem. SOC. 63, 1187 [1941]; 64, 1698 [1942]; G. WITTIG und 
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Nach Durchsicht der Literatur scheint eine experimentelle Untersuchung der Bil- 
dungsreaktionen des Cyclobutadiens wohl der Miihe wert, auch wenn dies nur zu 
einer besseren Kenntnis der Umsetzungen fiihren sollte, durch welche sich das Cyclo- 
butadien in stabile Verbindungen umwandelt. 

._______ 
1860 
- --. -. _. 

HOFMANNSCHER ABBAU DER DIQUARTAREN BASE AUS 1.3-DIAMINO-CYCLOBUTAN 

Da, wie oben gezeigt, der Hofmannsche Abbau des 1.2-Bis-dimethylaminocyclo- 
butan-bis-hydroxymethylats anomal verlauft, wurde die entsprechende 1.3-Verbin- 
dung synthetisiert 14). 

Der Hofmannsche Abbau wurde sowohl durch Erwarmen des 1.3-Bis-dimethyl- 
amino-cyclobutan-bis-jodmethylats mit konz. Kalilauge als auch durch trockene De- 
stillation der diquartaren Base durchgefuhrt. In beiden Fallen wurde, rnit ca. 20-proz. 
Ausbeute, ein Gas aufgefangen, welches durch Elementaranalyse und uberfiihrung 
in das Tetrabrom-Additionsprodukt einwandfrei als Bufadien erkannt wurde. Dieser 
Befund ist kaum anders zu deuten, als daB prirnar Cyclobutadien entsteht, sich dann 
aber durch Herausnahme von zwei Wasserstoffatomen aus dern Reaktionsmilieu in 
das stabile Butadien umwandelt: 

@ 
HOG H2C - CH--N(CH3)3 -2Hz0 HC-CH H2C CH2 

@ / I  
(CH3)3N-HC--CH2 0OH HC-CH HC-CH 

Als Wasserstoffspender kommt jede in der Reaktionsmischung vorhandene orga- 
nische Verbindung in Betracht, im vorliegenden Falle wahrscheinlich die noch nicht 
umgesetzte quartare Base. In der Redktionsmischung wird auch vie1 harziges Material 
gefunden. 

Im Zusammenhang mit dem Auftreten von Butadien an Stelle von Cyclobutadien 
in der oben beschriebenen Eliminierungsreaktion, sei an eine wenig beachtete 
Reaktion von WILLSYAITER und VON SCHMAEDEL~) erinnert, welche von den Autoren 
selbst anders gedeutet worden ist, namlich an die Entstehung von ,,Butadien neben 
hochmolekularen roten Korpern von Farbstoffcharakter" beim Erwarrnen von 
1 .2-Dibrom-cyclobutan mit Chinolin bis zum Siedepunkt. Das Butadien sol1 ,,durch 
Eliminierung der beiden Bromatome und Offnung des Ringes entstanden" sein. 
Offenbar nehmen die Autoren eine Eliminierung des Broms in Elementarform an, 
wobei an Stelle des zu erwartenden Cyclobutens das isomere Butadien sich bildete, 
was damals nicht sonderbar schien, da eine gleichartige Isomerisation auch in einem 
anderen Fall beobachtet worden war (s. weiter unten). Die Reaktionsbedingungen 
sprechen aber entschieden gegen eine Bromeliminierung und fur eine Bromwasser- 
stoffabspaltung, welche zu Cyclobutadien hatte fuhren miissen. Die beobachteten, 
nicht naher charakterisierten, gefarbten, hochmolekularen Substanzen stammen ge- 
wi8 aus einer Dehydrierungsreaktion des Chinolins, wobei der abgegebene Wasser- 
stoff zur Umwandlung des Cyclobutadiens in Butadien verbraucht wird. WILLSTATTER 
und VON SCHMAEDEL (deren Versuch wir nachgearbeitet haben und bestatigen konnen) 

11) M. AVRAM, C. D. NENITZESCU und M. MAXIM, Chem. Ber. 90, 1424 [1957]. 
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sind somit die ersten gewesen, welche eine Reaktion durchgefuhrt haben, in welcher 
Cyclobutadien als Zwischenprodukt auftritt. 

Wird der Hofmannsche Abbau der quartaren Hexamethylbase des 1.3-Diamino- 
cyclobutans in Methanol-Losung, also in Gegenwart von Methoxyl-Anionen, CH3O@ 
(Methanol und Silberoxyd), durchgefiihrt, so erhalt man nur wenig Butadien; statt 
dessen tritt aber in geringer Menge ein flussiges Reaktionsprodukt auf, welches als 
1-Methoxy-butadien (X) erkannt wurde. 

X entsteht dabei wahrscheinlich in zwei Stufen: nucleophiler Austausch einer Di- 
methylamino-Gruppe gegen ein Methoxyl-Ion und nachfolgende Hofmann-Elimi- 
nierung mit Ringoffnungls) : 

8 8 
HzC-CH-N(C H3)3 H2C-CH-N (CH3)3 

I 1  $ 1 1  --3 

CH30e + (CH3)3N-HC--CHz (CH3)3N + CH~O-HC-CHZ 

8 'C' 
HzC-CH-N(CH3)3 H 2 L C H ;  HC/ \cH/"\ 

CHJO-HC-CH HC\C/CH\CO/ 
I I1 I 0 --N(CHI)I I f  I -CHIOH CH30-HC-CH-H + eOCH3 

X Hz XI 
u 

Ein ahnlicher anomaler Hofmannscher Abbau mit Ringbffnung (B) ist neben der normalen 
Reaktion (A) von WILLSTATTER und VON SCHMAEDEL~) beim Trimethyl-cyclobutylammonium- 
hydroxyd selbst beobachtet worden: 

fB 
HzC-CH-N(CH3)3 H2C-CH : N(C&h 

__* 

HOH 
I II + 

H2C-CH 
*. I I? 

HzC-CH-H + eOH 

8 
: WCHah - H2C=r + HOH H 2 h C H  

H~C-CH-N(CHJ)~ 

B. IP I 
HzC-CH-H + eOH 

't/ 

Wegen dieser Nebenreaktion (welche mit der Entstehung des Butadiens aus Cyclo- 
butadien nicht zu verwechseln ist), ist dem nach WILLSTATTER und VON SCHMAEDEL~) 
dargestellten Cyclobuten immer Butadien beigemischt. 

DIE THERMISCHE SPALTUNG DER CYCLOOCTATETRAEN-ADDUKTE 

Zur Priifung der bisherigen Befunde wurde nun die von REPPE und Mitarbeitern 
gefundene thermische Spaltung der aus Cyclooctatetraen und Acetylen-dicarbon- 
saure-estern bzw. Chinonen gewonnenen Addukte der allgemeinen Formel IV 10) 

untersucht. Es sei vorausgeschickt, daR bei allen vier von uns durchgefuhrten Spal- 

15) Vgl. G. WITTIG und H. SOMMER, Liebigs Ann. Chem. 594, 7 [1955]. 
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tungen, neben dem durch das ALDER-RICKERTSChel6) Schema geforderten, bereits von 
REPPE und Mitarbeitern beobachteten aromatischen Zersetzungsprodukt . der all- 
gemeinen Formel V, auch Butadien in einer Ausbeute von etwa 15 - 17 % d.,Th. ge- 
funden wurde. Unsere Vermutung fand sich also bestatigt: der leichte ubergang in 
Butadien scheint eine allgemeine Reaktion des Cyclobutadiens zu sein. 

Neben Butadien und der aromatischen Verbindung V wurde bei jeder Spaltungs- 
reaktion auch ein Produkt erhalten, welches zwei Wasserstoffatome weniger als das 
Ausgangsaddukt enthalt. Die thermische Spaltung der drei untersuchten Reppe- 
Addukte laRt sich somit durch folgende Formeln wiedergeben : 

Der Verlauf dieser Spaltungsreaktionen legt nun die Vermutung nahe, daB die 
Entstehung der drei wasserstoffarmeren Produkte XIIl, XV und XVlI in enger 
Beziehung zur Bildung des Butadiens stehen mu& wobei der bei der Entstehung 
dieser Produkte abgegebene Wasserstoff wahrscheinlich zur Umwandlung des Cyclo- 
butadiens in Butadien verbraucht wird. Diese Annahme wird durch eine grobe 
Materialbilanz bestltigt, da die molaren Ausbeuten an XIII, XV und XVII den 
Ausbeuten an Butadien ungefahr entsprechen. Besteht nun e h  solcher kausaler Zu- 
sammenhang zwischen der Entstehung des Butadiens und den Verbindungen XIII, 
XV und XVII, so ist leicht einzusehen, daB im Optimalfall nur die Halfte des jeweilig 
eingesetzten Addukts in Butadien iibergehen kann, so daB die oben angegebene Aus- 
k u t e  an Butadien in der Tat das Doppelte betragt. 

Bei der thermischen Spaltung des Addukts XI1 entsteht neben den oben formulier- 
ten drei Produkten auch noch eine kristallisierte Verbindung C14H1404 (XVIII) vom 

16) K. ALDER und H. F. RICKERT, Liebigs Ann. Chem. 524, 180 [1936]; Ber. dtsch. chem. 
-- 

Ges. 70, 1354 [19371. 
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Schmp. 120". Diese ist also isomer mit dem Ausgangsaddukt XII. Die Verbindung 
XVIIl verliert beim Erwarmen mit Pd-Kohle auf 290" leicht zwei Wasserstoffatome 
und geht in XIII uber. Somit ist wahrscheinlich XVIlI ein Zwischenprodukt beim 
Ubergang von XII in XIII. 

Die Bruttoformeln der Spaltprodukte XIII, XV und XVIl sprechen fur ihre aroma- 
tische Natur. In der Tat konnte der Dimethylester XI11 durch Verseifen und trockene 
Destillation mit Bariumhydroxyd und Kupferpulver in Naphthalin ubergefuhrt wer- 
den. Sein Schmelzpunkt stimmte mit demjenigen des Naphthalin-dicarbonsaure-(2.6)- 
dimethylestersl7) uberein; die Identitat wurde durch die Synthesels) bestatigt. 
Es finden also bei der thermischen Zersetzung des Adduktes XI1 gleichzeitig eine 

Aromatisierung unter Abspaltung von zwei Atomen Wasserstoff und eine recht 
merkwurdige Umlagerung des Molekuls statt, wobei die beiden ursprunglich benach- 
barten Carbomethoxy-Gruppen auf eine recht entfernte Stellung verschoben werden. 
Der einzige moglich erscheinende Mechanismus fur diese analogielose Transposition 
ist ein ZusammenschweiBen der drei Ringe zu einem zehngliedrigen Ring, welcher 
dann eine intracyclische Dien-Synthese erleidet : 

A x -  - -  

X 

XIIc XVlII XI11 

Formel XI1 a versinnbildlicht den ubergangszustand (,,transition state") der ther- 
mischen Spaltung des Adduktes. Die treibende Kraft der Reaktion ist die Tendenz 
des sechsgliedrigen Ringes sich zu aromatisieren, wie bei jeder Spaltung nach Alder- 
Rickert. Der ubergangszustand XI1 a kann auf zweierlei Weise weiter reagieren. Es 
trennen sich gleichzeitig samtliche Bindungen zwischen den zwei Ringen; dann er- 
folgt eine Reppe-Spaltung unter Bildung von Cyclobutadien und einer aromatischen 
Verbindung V; oder es entstehen, synchron mit der Losung der zwei mittleren Bin- 
dungen des Sechsringes zum Vierring, zwei neue Bindungen zwischen den beiden 
Ringen. In diesem Falle geht das Cyclobutadien irn Entstehungszustande eine iniru- 
cyclische Vierringdimerisation ein, welche vollkommen der von CRIEGEE und Lowsl*) 
beim Tetramethyl-cyclobutadien beobachteten intermolekularen Dimerisation ent- 
spricht. Der Winkel der beiden Ringebenen wird wahrend der Umlagerung von 
XIIa zu XI1 b nur wenig verandert. Die Ringcrweiterung XI1 b + XIIc ist durch die 

17) E. F. BRADBROOK und R. P. LINSTEAD, J. chem. SOC. [London] 1936, 1739. 
18) Nach R. D. HAWORTH, B. M. LETZKY und C. R. MAVIN, J. chem. SOC. [London] 1932, 

1784. 
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Spannung der viergliedrigen Ringe verursacht. Die intracyclische Dien-Synthese findet 
schliefllich ihr Gegenstiick bei anderen Ringenlg). 

Trifft dieses Bild der thermischen Umlagerung der Reppe-Addukte zu, so kame der 
oben erwahnten Verbindung mit dem Schrnp. 120’ die Formel XVIII zu. Diese Auf- 
fassung wird durch die leichte uberfuhrbarkeit von XVIII in XI11 bei der katalytischen 
Dehydrierung bestatigt und wird jetzt durch eine genaue Untersuchung der Struktur 
dieser Verbindung gepriift. 

Eine in1 Zusammenhang rnit dem obigen Schema noch zu besprechende Frage ist 
diejenige der sterischen Konfiguration des Adduktes XII. Die in der Formel XI1 dem 
viergliedrigen Ring zuerteilte Orientierung mit der Doppelbindung in der Richtung 
der Carbomethoxy-Gruppen ist eine willkiirliche. Die andere rnogliche isornere Form 
ist ebenfalls sterisch unbehindert und verrnutlich von annlhernd gleicher Stabilitat. 
Ein Entscheid ist auch in anderen Fallen ahnlicher Art noch nicht getroffen wordenl9). 
In unserer Wahl der Konfiguration im Sinne der Formel XI1 richteten wir uns ledig- 
lich nach den erhaltenen Reaktionsprodukten (dies war auch das einzige Kriterium 
bei der Aufstellung der Forrnel XIV). Ein Umklappen des Vierringes von dereinen 
moglichen Stellung in die andere ist wegen der hohen Reaktionstemperatur nicht von 
der Hand zu weisen. Dies kame darauf hinaus, die Addukte dieser Art als Gemische 
von zwei Formen rnit entgegengesetzter Konfiguration des viergliedrigen Ringes zu 
betrachten. Sollte auch die zweite Form eine ahnliche Urnwandlung erleiden wie die 
oben angenornmene, so rnuflte sich auch der Ester entweder der Naphthalin-dicarbon- 
saure-( 1.2) oder -(2.3) bilden. Diese Ester sind aber nicht gefunden worden. Eine ande- 
re Moglichkeit ware die, daB die der oben angenommenen entgegengesetzte Form des 
Adduktes XI I bei dem therrnischen Zerfall ausschliefllich in den beobachteten Phthal- 
saureester und in Cyclobutadien zerfallt. Eine Entscheidung ist in diesern Zeitpunkt 
noch nicht zu treffen, aber wohl durch weitere Versuche zu erzielen. 

Wenn das vorgeschlagene Schema des Zerfalls der Cyclooctatetraen-Addukte all- 
gernein gultig ist, so rnuB dern aus dem Addukt XIV entstandenen XV die Struktur 
des 1.4-Dimethoxy-phenanthrens zukommen: 

-___ ~. ~. ._ 

CH3O CH3O 
I I 

r 
CH,O 

XIV XlVa XlVb 

XIVC xv 
19) K. ALDER und G. JACOBS, Chem. Ber. 86, 1528 [1953]. 
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Rein formelmaBig konnte man fur XV auch die Struktur des 1.4-Dimethoxy- 
anthracens in Betracht ziehen. Dies ist aber weniger wahrschcinlich, weil in diesem 
Falle an Stelle von XIV b das energetisch weniger begunstigte orthochinoide Zwischen- 
produkt XIX auftreten wiirde. 

CHJO 

CH3O OCOCHj 

XIX xx 
" 

XVII 

Aus diesem Grunde wurde zuerst das noch unbekannte 1 .CDirnethoxy-phen- 
anthren dargestellt und tatsachlich mit XV identisch befunden. Zur Synthese wurde 
1 -4-Diacetoxy-phenanthrenzo) verseift und methyliert. Das 1.4-Diacetoxy-phenan- 
thren wurde schlieBlich auch direkt erhalten durch thermische Spaltung des nach 
REPPE und Mitarbeitern 10) aus p-Benzochinon und Cyclooctatetraen dargestellten 
und nachtraglich acetylierten Adduktes XX. Diese Spaltung verlauft also erwartungs- 
gemaB analog derjenigen des Adduktes XIV. 

Die thermische Spaltung des Adduktes des Cyclooctatetraens mit cr-Naphtho- 
chinonlo) ergibt, dem obigen Schema entsprechend, das 1 .ZBenzanthrachinon (XVII). 
Nebenher entsteht aber auch eine andere, wahrscheinlich isomere Substanz. 

Durch die oben mitgeteilten Beobachtungen erscheint der SchluB berechtigt, daR 
der Entzug von Wasserstoffatomen aus Nachbarmolekiilen eine normale Reaktion 
des Cyclobutadiens ist, ja daR dies sogar der gewohnliche Weg ist - wenigstens bei 
hoherer Temperatur - , welcher vom unbestandigen Cyclobutadienmolekul ein- 
geschlagen wird in seinem Bestreben, sich in eine stabile Verbindung umzuwandeln. 
Diese fur Olefine ungewohnliche, fur kurzlebige freie Radikale dagegen normale Re- 
aktion (Wasserstoffentnahme aus dem Losungsmittel) stimmt moglicherweise mit der 
von der Theorie geforderten radikalartigen Struktur des Cyclobutadiens uberein. Die 
Tatsache, daR das Cyclobutadien auswahlend mit den reaktionsfahigeren Wasserstoff- 
atomen der dihydro-aromatischen Derivate XIVc und XVIII reagiert, zeugt fur eine 
gewisse endliche Lebensdauer dieser Verbindung. Dies spricht fur eine teilweise 
Stabilisierung des Cyclobutadiensystems durch Mesomerie wie bei Allyl-, bei Benzyl- 
und bei einigen tertiaren Radikalen21). Eine andere mogliche Reaktion des Cyclo- 
butadiens, die Dimerisierung unter Bildung eines Vierringesll), kommt bei der ther- 
mischen Spaltung der Cyclooctatetraen-Addukte als intracyclische Stabilisierungs- 
reaktion zum Vorschein. Es ist vorauszusehen, daR die Dimerisierungsreaktion an 
Gewicht gewinnen wird, wenn Reaktionen gefunden werden, in welchen Cyclo- 
butadien unter rnilderen Bedingungen als die hier beschriebenen gebildet wird. 

20) L. F. FIESER, J. Amer. chem. SOC. 51, 2460 [1929]. 
21) Siehe z. B. C. C. PRICE, Mechanisms of Reactions at Carbon-Carbon double Bonds; Inter- 

science Publishers, New York 1946, S. 59-61. 
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B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

(Elementaranalysen ausgefuhrt von Frl. ELVIRA SLIAM und Frl. VIOLETA S~NDULESCU) 

Hofmannscher Abhorc des I .3- Bis-dime~hylnmino-cyclobutan-bis-jodmeth.vlnrs 

1.  Man schuttelte eine Losung von 1.8g (4.2mMol) I.3-Bi.~-dimethylamino-cyclohuran-bis- 
ju t i 'n i r rh~ lur~~)  in 20ccm Methanol wahrend 1 Stde. niit der aus 5g  Silbernitrat und 10-pror. 
Natronlauge gewonncnen Mcnge Silberoxyd, saugte ab, wusch den Niederschlag mit Metha- 
nol und dampfte das Filtrat unter vermindertem Druck bei 20-35" in dem weiter zu ver- 
wendendcn Zersetzungskolben ein. Die Gasentwicklung begann bei 120" und dauerte bis 
zu einer Badtemperatur von 200" an. uber  50-proz. Kalilauge wurden ca. 20ccm Gas aufge- 
fangen, das samt dcr im Zersetzungsapparat enthaltenen Luft mit einem Kohlendioxyd- 
Strom in eine Gasburettc iibergetrieben wurde. Zur Elementaranalyse wurde das Gas  niit 
Sauerstoff verdunnt und langsdm in einen Verbrennungsappardt eingeleitet. Es wurde das 
Verhlltnis C:H == 1 : 1.5 gefunden. 

2. 4.26g (IOmMol) quartires Jodid wurden wahrend 11/2 Stdn. rnit einer Losung von 5 g  
Kaliurnhydroxyd in 5 ccm Wasser erwarmt. Das entwickelte Gas wurde durch Brornlostrng 
in  Methylenchlorid geleitet. Nach der Verdampfung des Losungsmittels und des iiberschuss. 
Broms wurde eine geringe Menge 1.2.3.4-Terrabrom-burnn in Nadeln vom Schmp. 1 17' 
(rlus Athanol) erhalten. Diese zeigten keine Schmp.-Depression rnit einem authent. Praparat. 

3. Man schuttelte die Losung von 4.26% (IOmMol) quartarem Jodid in lOccm absol. 
Methanul wlhrend 1 Stde. mit dem aus 16g Silbernitrat gewonnenen und mit Methanol ge- 
waschcnen Silberoxyd, dampfte die filtrierte Losung unter vermindertem Druck auf 5 ccm ein 
und destillierte diese uber freier Flanime. Das entwickelte Gas  wurde wie in den beiden ersten 
Versuchcn niit demselben Ergebnis behandelt. 

In der gekuhlten Vorlage des Apparates sammelten sich ca. 2ccm Methanol, welche beim 
Verdunnen mit Wasser ein 01 ausschieden. Dieses wurde in Ather aufgenommen, getrocknet 
iind voni Losungsmittel befreit, worauf etwa 50mg eines gelblichen 6les zuriickblieben. Beim 
Vcrmischcn niit SO mg Mnleitisaure-anhydrirl erwlrmte sich die homogene Flussigkeit spontan 
schr stark und schied nach etwa 1.5 Stdn. die Kristalle des Addukrcs XI Bus. Am nachsten 
Tage wurden diese auf Ton gepreat und aus Dioxan-Ather umkristallisiert; Schmp. 97"; 
Ausb. 30mg. 

C9H1004 (182.2) Ber. C 59.33 H 5.53 Gef. C 59.05 H 5.50 

Nach W. F L A I G ~ ~ )  schmilzt das aus l-Methoxy-butadien-(1.3) und Maleinsaure-anhydrid 
dargestcllte Addukt bci 105" (aus Athylacetat). Beim Nacharbeiten erhielten wir das Addukt 
von Flaig, konnten aber den Schmp. nicht uber 98" bringen. Das so erhaltene Produkt ergibt 
niit XI keine Schmp.-Depression. 

Tlirrmi.rclir Spolrung des ~ycluoc~a~etrnen-ncefylendicnrbonsaure-dim~~hyles~er-Ad~r~ktes XII 

Duvstrlliriig drs Addukrcs X i ] :  Statt im Bombenrohr 10) wurde die Dien-Synthese durch Sstdg. 
Erwiirnien von 38 g (0.20 Mol) Acet.vler!dicarbunsurtrP-di~ierliylesrcr und 23 g (0.22 Mol) 
C,yc~looctarefrnen in einem offenen GefiR bei 150- 155" Badtemperatur durchgefuhrt. (Bei 
nur wenig hoherer Temperatur, sowohl bei der Darstellung als auch bei der Destillation, 
trat die Zersetzung schon merklich in Erscheinung.) Flussig, Sdp.1 140-150"; Ausb. 25g 
(ca. S O Y / ,  d.Th.). 

Spolrurig dcs Addukrrs X i l :  24g (0.1 Mol) XI1 wurden iiber frcier Flamnie rasch zum 
Sieden (etwa auf 300" Innentemperatur) erwarmt und 15 Min. dabei belassen. Beinahe explo- 

22) Liebigs Ann. Chem. 568, 23 [1950]. 
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sionsartig entwickelten sich 350-420ccm Gas (deshalb muBte ein weites Gas-Ableitungsrohr 
angebracht werden). Das Gas wurde in derselben Weise, wie weiter unten beim Addukt XIV 
angegeben, als Butadien identifiziert (Ausb. 15--17% d.Th.). Erwarmte man in einem Olbad 
bei nur etwa 230', so war die entwickelte Gasmenge vie1 geringer. 

Die Schmelze wurde nach dem Erkalten mit Ather extrahiert, wobei die schonen schwer- 
laslichen Kristalle der Verbindung XIff zuriickblieben; Ausb. roh 4-6g  (17-25?< d.Th.). 
Der beim Eindampfen des ather. Filtrats gewonnene Ruckstand wurde destilliert. wobei 
hauptsachlich Merhyl-phrlicrlat, Sdp.6 140-160" (Ausb. 6-6.5g; 30-32% d.Th.), sowie eine 
Fraktion vom Sdp.6 200-210" erhalten wurde. Aus dieser Fraktion kristallisiert das Produkt 
XVIIIaus; Ausb. 6.5g (27% d.Th.); Riickstand 4g. 

Spalrungsprodukr X f I I :  Nach Umkristallisieren aus Methanol wurden farblose Kristalle 
vom Schmp. 187" erhalten; leicht loslich in Benzol und Dioxan, schwer in Methanol, Athanol 
und Ather. 

C14H1~04 (244.2) Ber. C 68.84 H 4.95 Gef. C 68.82 H 4.90 
Mo1.-Gew. (nach RAST) 256; (ebullioskop.) 240 

Das Produkt XIII ergab bei der Hydrolyse mit alkohol. Kalilauge eine schwer Iosliche 
Slure, die oberhalb von 300- schmolz. 

C12HnO4 (216.1) Ber. C 66.64 H 3.73 Gef. C 66.98 H 4.03 

Beim Erwiirmen dieser Saure mit Ba(OH)2.8 H20 und Kupferpulver sublimierte Naphtha- 
lin (Pikrat, Schmp. 147"). 

Nach Angaben der Literaturls) wurde Nuphrhalin-dicarbotisaure- (2.6) dargestellt und deren 
Silbersalz rnit Methyljodid in den Dimethylester (Schmp. 187") iibergefuhrt; der Misch- 
Schmp. mit XfII war ohne Depression. 

Das Spaltungsprodukt XVZII bildete aus Methanol farblose Kristalle, Schmp. 120". 
Gef. C 68.25, 68.03 H 5.55, 5.30 C14H1404 (246.2) Ber. C 68.24 H 5.73 

Bis auf 300" erwarmt, blieb die Verbindung XVIII unverandert. Mit Palladium-Kohle 
(30-proz.) auf 300" erwarmt, ging XVIII in XI11 (Schmp. und Misch-Schmp. 187") iiber. 

Das aus der Fraktion Sdp.6 140- 160" gewonnene Methyl-phthalat wurde durch Umwand- 
lung in Phthalsaure (Schmp. 202") und in Phthalslure-anhydrid (Schmp. und Misch-Schmp. 
130") identifiziert. 

Thermische Spalrung des Dime rhylarllers ( X I  V) und des Diacerylderirats des Cycloocrarerraen- 
p-henzochition-Addukres (XX) 

Der nach REPPE und Mitarbeitern 10) dargestellte Dimerhylather der bcnzoiden Form des 
C.~cloocrutefraen-p-benzociiinon-Addukres (XIV) (Schmp. 105") wurde iiber freier Flamme 
rasch zum Sieden erwarmt. Das in einer Gasbiirette aufgefangene Gas entsprach einer Ausbeute 
von ca. 25 % d.Th. Eine unbestimmte Menge Gas wurde rnit Sauerstoff vermischt und in eine 
gewohnliche Verbrennungsapparatur iibergefiihrt. 

C4H6-Verhaltnis C :H Ber. 1: 1.5 Gef. 1 :  1.48 

Das Gas wurde durch eine Liisung von Brom in Methylenchlorid geleitet; Kristalle (aus 
Athanol), Schmp. 117". 

C4&Br4 (373.7) Ber. C 12.83 H 1.61 Br 85.53 Gef. C 12.82 H 1.61 Br 85.24 

Der Misch-Schmp. rnit authent., aus Butadien und Bromlosung dargestelltem I.2.3.4-Terr~- 
brom-buran war ohne Depression. Aus dem Tetrabromid wurde Butadien mittels Zinhs und 
Athanols in Freiheit gesetzt und wiederum, mit demselben Ergebnis wie oben, analysiert. 
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Aus der Schmelze wurde nach dem Erkalten 1.4-Dimethoxy-naphthaNn, Schmp. 85O, neben 
einer in Ather schwer loslichen Substanz vom Schmp. 124.5-125" isoliert; Ausb. 50-54% 
d.Th. Diese Substanz ( X V )  bildet schone, in Benzol leicht losliche, in Methanol, Athano1 und 
Ligroin schwer losliche Kristalle. 

Ci6H1402 (238.2) Ber. C 80.64 H 5.81 Gef. C 80.51, 80.76 H 5.55, 5.78 
Mo1.-Gew. (nach RAW) 240 

Ausgehend von I .4-Diacetoxy-phenanthren, dargestellt nach L. F. FIESERZO), wurde durch 
alkalische Verseifung und nachtragliche Methylierung das 1.4-Dimethoxy-phenanthren darge- 
stellt (wegen der groDen Oxydierbarkeit des 1.4-Dihydroxy-phenanthrens war die Ausbeute 
gering); Schmp. und Misch-Schmp. mit XV: 124". 

Das nach REPPE und Mitarbeitern 10) dargestellte Diaretylderivat des Cyclooctufetraen- 
p-benzochinon-Addickfs (XX) (Schmp. I36 - 137") wurde, wie oben fur die analogen Verbin- 
dungen beschrieben, thermisch gespalten. Die Schmelze wurde durch Auflosen in Methanol 
in eine leicht- und eine schwerer losliche Fraktion aufgeteilt. Aus ersterer wurde 1.4-Dioret- 
o.r~-tmphrhalin. Schmp. I23 - 126", isoliert. Bei der Aufarbeitung der schwerloslichen Fraktion 
wurde I.4-Dicrre~usy-p/1e1iu,rthrcn, Schmp. 137", identisch mit dem Fieserschen Produktzo) 
erhal ten. 

Thermischr Spaltictig des Cyclooctatetraen-u-naphthochinon- Adduktes 

Das nach REPPE und Mitarbeiternlo) dargestellte Addukt des Cyclooctatetraens mit 
a-Naphthochinon (Schmp. I90--- 192") wurde, wie oben fur die analogen Verbindungen ange- 
geben, therniisch gespalten. In dem entweichenden Gas wurde Birtadien nachgewiesen. Aus der 
erstarrten Schmelze wurde Anthrachinon und eine gelbe Substanz ( X V I I )  vom Schmp. 150" 
(aus Methanol) isoliert. 

C18HinOz (258.1) Ber. C 83.69 H 3.90 Gef. C 83.48 H 3.81 Mol.-Gew. (nach RAST) 236 

Trotz des einheitlichen Verhaltens ist diese Substanz ein Gemisch \on wahrscheinlich zwei 
lsomeren. Der hohe Gehalt an Benzanthrachinon ergibt sich aus folgenden Feststellungen: 
Die Mischung von XVll mit authent. Benzanthrachinonz3) (Schmp. 168") schmilzt bei etwa 
155". Bei der Behandlung von XVII mit Zinkstaub und Ammoniak-Losung wird offenbar 
nur das Benzanthrachinon reduziert; das Pikrat des erhaltenen Reduktionsproduktes schmilzt, 
niit authent. Benzanthracen-pikrat (Schmp. 138") vermischt, bei 136". 

23) C. GRAEBE, Liebigs Ann. Chem. 340, 254 [1905]. 




