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Untersuchungen in der Cyclobutanreihe, II

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 ungewdhnliche intramolekulare Umlagerung zu aromatischen Ver-
bindungen, unter intermediirem Auftreten eines zehngliedrigen Ringes.

Nach der Thieleschen Theorie der Partialvalenzen sollite 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 fiir die Theorie der aromatischen Verbindungen hat wohl zum erstenmal
R. WILLSTATTER hingewiesen, der als erster die Darstellung des Cyclobutadiens ver-
suchte und Cyclooctatetraen synthetisierte!-2), Die dabei festgestellte Unbestindig-
keit des Cyclobutadiens und der stark ungesittigte Charakter des Cyclooctatetraens
fiihrten schlieBlich Willstiatter zur 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 fiir quantenmecha-
nische Untersuchungen?. Ein Hauptergebnis der grundlegenden Arbeit von E.
HUCkEL iiber die ungesittigten und aromatischen Verbindungen# it sich in Form
einer vielbewiihrtens Regel zusammenfassen, welche den aromatischen Charakter
auf die Gegenwart von (2 + 4n) n-Elektronen in einem cyclischen Polyensystem zu-
rickfiihrt (n = 0,1,2,3..). Nach dieser Regel hat das Cyclobutadien, da es nur vier
w-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,
J. Amer. chem. Soc. 74, 4579 [1952).

4) Z. Physik 70, 204 [1931]; E. HUcKEL, Grundziige der Theorie ungesittigter und aroma-
tischer Verbindungen; Verlag Chemie, Berlin 1940, S. 70.

5} Vgl. J. W, SIDMAN, J. Amer. chem. Soc. 78, 4217 [1956].
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Neuere Berechnungen ¢ nach dem Molekular-Orbitalverfahren fiihrten zu der Vor-
aussage: erstens, daB die vier m-Elektronen des Cyclobutadiens weitgehend in zwei
Bindungen lokalisiert sind, so dal} eine Stabilisierung des Molekiils durch aromatische
Resonanz nicht in Frage kommt; zweitens daB das Cyclobutadienmolekiil im Grund-
zustand ein Triplett ist und somit die Struktur eines Diradikals besitzt. Dieser letztere
Befund steht allerdings im krassen Widerspruch zu dem Ergebnis der Berechnungen
nach dem Verfahren der Valenzstrukturen?, was wohl auf die Anwendung weit-
gehender rechnerischer Vereinfachungen zuriickzufiihren ist. Wie dem auch sei, es ist
wahrscheinlich, daB die Instabilitit des Cyclobutadiens eher elektronische als sterische
Ursachen hat, da andere stark gespannte Ringsysteme, wie z. B. diejenigen des Cyclo-
butens und des Cyclopropens verhiltnisméBig bestdndig sind.

Obwohl das Cyclobutadien einem so regen theoretischen Interesse begegnete, ist das Gebiet
experimentell nur wenig bearbeitet worden. WILLSTATTER und VON SCHMAEDEL !) erhielten bei
dem Versuch, Cyclobutadien durch Erwdrmen von 1-Brom-cyclobuten mit Kaliumhydroxyd
auf iiber 200° zu gewinnen, nur Acetylen in 30-proz. Ausbeute. Es wird meistens angenom-
men, daB das Cyclobutadien bei dieser Reaktion als Zwischenprodukt auftritt:

Br —HBr ( : | ) HC ‘CH
—_— ! ! B —
' HC CH

Der Ubergang des 1-Brom-cyclobutens in Cyclobutadien kann jedoch kein direkter und
einfacher Vorgang sein, sondern es mul eine tiefgreifende Umlagerung des Molekiils erfolgen.
Eine solche Umlagerung ist bei der hohen Reaktionstemperatur gewiB nicht ausgeschlossen;
die Bildung von Acetylen kann aber nicht als Beweis fiir das intermedidre Auftreten von
Cyclobutadien angesehen werden, solange nicht durch anderweitige Versuche festgestellt
wird, daB einfache, durchsichtige Reaktionen, welche zu Cyclobutadien hitten fithren miissen,
tatsichlich Acetylen ergeben. Dies ist durchaus nicht der Fall und nach den Befunden vor-
liegender Arbeit auch wenig wahrscheinlich.

37 Jahre nach der Arbeit Willstiatters und von Schmaedels erhielten E. R. BuCHMAN,
M.ScHLATTER und A.D.Rems8) durch Hofmannschen Abbau des trans-1.2-Dimethylamino-
cyclobutan-bis-hydroxymethylats statt des erwarteten Cyclobutadiens ein ditertidres Amin
(I) und Cyclobutanon (III), dessen Entstehung durch das intermediire Auftreten des nicht
isolierbaren 1-Dimethylamino-cyclobutens (II) erklart wird:

N(CH3);0H N(CH N(CH
y (CH3)s y (CHa)2 v (CH3)2

“N(CH);0H | NCHy); 1 -
Beim Versuch, Cyclobuten mit N-Brom-succinimid zu bromieren, erhielten dieselben For-
scher das erwartete 3-Brom-cyclobuten mit nur {-proz. Ausbeute, wihrend das Hauptprodukt
der Reaktion aus 1.2-Dibrom-cyclobutan bestand9).
W.RErpe und Mitarbeiter10) wiesen spiter auf eine andere Méglichkeit hin, Cyclobutadien
zu gewinnen, nimlich durch thermische Spaltung der 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, J. Amer. chem. Soc. 70, 3510 [1948].
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Acetylendicarbons#ure-estern erhaltenen Addukte vom allgemeinen Typus IV. Daneben bildet
sich nach dem Schema von ALDER und RiICKERT, auch eine aromatische Verbindung (V):

An Stelle des erwarteten Cyclobutadiens entstehen
aber bei diesen Reaktionen nach den Beobachtungen
von Reppe und Mitarbeitern nur harzige Polymeri- - D + 0
sationsprodukte. Acetylen, das sich in Analogie zu N
der Arbeit Willstdtters und von Schmaedels hitte v

bilden kénnen, wurde trotz mannigfacher Variation der Versuchsbedingungen nicht nach-
gewiesen, ebensowenig Vinylacetylen, das formelmiBig auch hitte entstehen kdnnen.

Es seien noch zwei Versuche erwihnt, hohere Kohlenwasserstoffe mit Cyclobutadienring
zu erhalten: Nach R.CrieGeE und G.Louis!!) wird bei der Halogenabspaltung aus 3.4-Di-
chlor-1.2.3.4-tetramethyl-cyclobuten-(1) (VI), mittels Lithiumamalgams, an Stelle des Te-
tramethyl-cyclobutadiens ein Dimeres mit der sehr wahrscheinlichen Formel VII erhalten:

CHj H;C, CH; Hj CH3
\_ N/ S N R
(DA R i A NSO o i
C/“— ‘*Cl C/L—_I\ C/‘— T i_ 'L\
Hj CH; Hj CHj Hj HiC CH; CHj;
Vi Vil

Von allen bis jetzt erwihnten Versuchen ist dies der einzige, aus welchem klar auf die Ent-
stehung einer Verbindung mit Cyclobutadienring geschiossen werden kann. Wie ersichtlich,
stabilisiert sich diese Verbindung durch Dimerisation. Es ist ferner sehr wahrscheinlich, daB
M. P.Cava und D.R.Narier12) 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.
% 0 00

VIl

Diese recht spdrlichen experimentellen Befunde reichen nicht aus, um die Frage der
Existenzfdhigkeit des Cyclobutadiens oder seiner Derivate zu entscheiden. Aus den
bis jetzt bekannten Tatsachen 14Bt sich schlieBen, daB das Cyclobutadiensystem be-
sonders reaktionsfihige Doppelbindungen enthilt, welche eher zur Dimerisation als
zur Spaltung in einfachere Molekiile neigen. Die Annahme, daB die Unbestindigkeit
des Cyclobutadiens eine Folge der groBen Reaktionsfihigkeit seiner Doppelbindun-
gen ist, wird dadurch erhirtet, daB das Diphenylen (IX), in welchem die Doppel-
bindungen in die Resonanzsysteme zweier Benzolringe eingegliedert sind, eine
vollkommen stabile Verbindung ist!3),

10) W, ReppE, O. SCHLICHTING, K. KLAGER und T. ToepsL, Liebigs Ann. Chem. 560, 1
[1948].

1)) 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
G. HErwiG, Chem. Ber. 87, 1511 [1954].
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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 fithren sollte, durch welche sich das Cyclo-
butadien in stabile Verbindungen umwandelt.

HOFMANNSCHER ABBAU DER DIQUARTAREN BASE AUS 1.3-DIAMINO-CYCLOBUTAN

Da, wie oben gezeigt, der Hofmannsche Abbau des 1.2-Bis-dimethylamino-cyclo-
butan-bis-hydroxymethylats anomal verlduft, wurde die entsprechende 1.3-Verbin-
dung synthetisiert14),

Der Hofmannsche Abbau wurde sowohl durch Erwirmen des 1.3-Bis-dimethyl-
amino-cyclobutan-bis-jodmethylats mit konz. Kalilauge als auch durch trockene De-
stillation der diquartiren Base durchgefiihrt. In beiden Fillen wurde, mit ca. 20-proz.
Ausbeute, ein Gas aufgefangen, welches durch Elementaranalyse und Uberfiihrung
in das Tetrabrom-Additionsprodukt einwandfrei als Buradien erkannt wurde. Dieser
Befund ist kaum anders zu deuten, als daBl primir Cyclobutadien entsteht, sich dann
aber durch Herausnahme von zwei Wasserstoffatomen aus dem Reaktionsmilieu in
das stabile Butadien umwandelt:

HO® H,C— CH-—I%(CH;); a0 HC—
Z3cHnmN

i" +(2H} CH,
CH

(CHy),N—-HC——CH; ©OH Hl—— Hl-—ﬂ:ﬂ

Als Wasserstoffspender kommt jede in der Reaktionsmischung vorhandene orga-
nische Verbindung in Betracht, im vorliegenden Falle wahrscheinlich die noch nicht
umgesetzte quartire Base. In der Reaktionsmischung wird auch viel 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 WILLSTATTER und VON SCHMAEDEL!D erinnert, welche von den Autoren
selbst anders gedeutet worden ist, nimlich an die Entstehung von ,,Butadien neben
hochmolekularen roten Korpern von Farbstoffcharakter® beim Erwiarmen von
1.2-Dibrom-cyclobutan mit Chinolin bis zum Siedepunkt. Das Butadien soll ,,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 fiir eine Bromwasser-
stoffabspalitung, welche zu Cyclobutadien hitte filhren miissen. Die beobachteten,
nicht ndher charakterisierten, gefiarbten, hochmolekularen Substanzen stammen ge-
wif} 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 bestitigen konnen)

14 M. Avram, C. D. Nenrrzescu und M. Maxim, Chem. Ber. 90, 1424 [1957].
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sind somit die ersten gewesen, welche eine Reaktion durchgefiihrt haben, in welcher
Cyclobutadien als Zwischenprodukt auftritt.

Wird der Hofmannsche Abbau der quartiren Hexamethylbase des 1.3-Diamino-
cyclobutans in Methanol-Losung, also in Gegenwart von Methoxyl-Anionen, CH;09
(Methanol und Silberoxyd), durchgefiihrt, so erhdlt man nur wenig Butadien; statt
dessen tritt aber in geringer Menge ein fliissiges 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-Ton und nachfolgende Hofmann-Elimi-
nierung mit Ringéffnung!:

[::] 3]
H;C—CH-N(CH3); H;C—CH-N(CHy);
3]
CH;0© + (CH3)3N-HC—CH; (CH3)sN + CH3;0~-HC—CH,
H
N /OCH3
c & SN °
— CH- C==CH;
HCLCHNCHD iy, HiC=CH; e’ Nan” N\

o
~CH3;0OH
CHOH " cHy0-HC—CH HC\C/CH\CO/

X H; XI

CH30-HC—CH-H + ©OCH;
| N

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

1]
H,C—CH-N(CH3); H,C—CH :N(CHs)3
AN — | ] 4
H,C—CH-H + ©0OH H,C—CH HOH
2]
H2C—CH-N(CH3)3 H,C—=—=CH :N(CHj)s
B A - +
H,C—CH-H + SOH H;C==CH HOH
2 v

Wegen dieser Nebenreaktion (welche mit der Entstehung des Butadiens aus Cyclo-
butadien nicht zu verwechseln ist), ist dem nach WILLSTATTER und YON SCHMAEDELD
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-
sdure-estern bzw. Chinonen gewonnenen Addukte der allgemeinen Formel IV10)
untersucht. Es sei vorausgeschickt, daB bei allen vier von uns durchgefiihrten Spal-

15) Vgl. G. WitTiG und H. SOMMER, Liebigs Ann. Chem. 594, 7 [1955].
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tungen, neben dem durch das ALDER-RICKERTsChe16) Schema geforderten, bereits von
RerpE 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 bestitigt: 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 enthilt. Die thermische Spaltung der drei untersuchten Reppe-
Addukte 148t sich somit durch folgende Formeln wiedergeben:

CO,CH

2CH; J /C02CH3

2 —_— + + Ci14H1204
CO,CH; N NCO,CH; Xiil

XII (C14H1404)

OCH; OCH3;
J N
2 _— + + CiH1402
X ¥
b.4Y%
OCH; OCHj;

X1V (Cy6H1602)

E@@ — (O e

XVI (C15H1207)

Der Verlauf dieser Spaltungsreaktionen legt nun die Vermutung nahe, daB die
Entstehung der drei wasserstoffirmeren Produkte XIll, XV und XVII in enger
Bezichung zur Bildung des Butadiens stehen mufB, 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 bestitigt, da die molaren Ausbeuten an XIII, XV und XVII den
Ausbeuten an Butadien ungefihr entsprechen. Besteht nun ein 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 Hilfte des jeweilig
cingesetzten Addukts in Butadien iibergehen kann, so daB die oben angegebene Aus-
beute an Butadien in der Tat das Doppelte betrigt.

Bei der thermischen Spaltung des Addukts XII entsteht neben den oben formulier-
ten drei Produkten auch noch eine Kristallisierte Verbindung C;4H1404 (XVIII) vom

16) K. ALpER und H. F. RicKERT, Liebigs Ann. Chem, 524, 180 [1936]; Ber. dtsch. chem.
Ges. 70, 1354 [1937].
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Schmp. 120°. Diese ist also isomer mit dem Ausgangsaddukt XII. Die Verbindung
XVIII verliert beim Erwirmen mit Pd-Kohle auf 290° leicht zwei Wasserstoffatome
und geht in XIII iiber. Somit ist wahrscheinlich XVIII ein Zwischenprodukt beim
Ubergang von XII in XIII.

Die Bruttoformeln der Spaltprodukte XI1I, XV und XVII sprechen fiir ihre aroma-
tische Natur. In der Tat konnte der Dimethylester XIII durch Verseifen und trockene
Destillation mit Bariumhydroxyd und Kupferpulver in Naphthalin tibergefiihrt wer-
den. Sein Schmelzpunkt stimmte mit demjenigen des Naphthalin-dicarbonsidure-(2.6)-
dimethylesters!? iiberein; die ldentitdt wurde durch die Synthese!8) bestitigt.

Es finden also bei der thermischen Zersetzung des Adduktes XII gleichzeitig eine
Aromatisierung unter Abspaltung von zwei Atomen Wasserstoff und eine recht
merkwiirdige Umlagerung des Molekiils statt, wobei die beiden urspriinglich benach-
barten Carbomethoxy-Gruppen auf eine recht entfernte Stellung verschoben werden.
Der einzige moglich erscheinende Mechanismus fiir diese analogielose Transposition
ist ein ZusammenschweiBen der drei Ringe zu einem zehngliedrigen Ring, welcher
dann eine intracyclische Dien-Synthese erleidet:

— *~ Cha

x
Xlla XI1b (x = CO2CHy)
X H
‘ x , X X
s NS I identisch N l 7NN 0
” — ‘ —_
W\ ™ AN N\
X X H x
XlIle XVIII XIH

Formel XIla 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 XIIa kann auf zweierlei Weise weiter reagieren. Es
trennen sich gleichzeitig simtliche 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 im Entstehungszustande eine intra-
cyclische Vierringdimerisation ein, welche vollkommen der von CRIEGEE und Loursi?
beim Tetramethyl-cyclobutadien beobachteten inrermolekularen Dimerisation ent-
spricht. Der Winkel der beiden Ringebenen wird wihrend der Umlagerung von
XlIa zu XIIb nur wenig verdndert. Die Ringerweiterung XIIb — XlIIc ist durch die

17) E, F. BrADBROOK und R, P. LINSTEAD, J. chem. Soc. [London] 1936, 1739.
18) Nach R. D. HAwWoRTH, B. M. LETzKkY und C. R. MAvIN, J. chem. Soc. [London] 1932,
1784,
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Spannung der viergliedrigen Ringe verursacht. Die intracyclische Dien-Synthese findet
schlieBlich ihr Gegenstiick bei anderen Ringen19),

Trifft dieses Bild der thermischen Umlagerung der Reppe-Addukte zu, so kime der
oben erwihnten Verbindung mit dem Schmp. 120° die Formel XVIII zu. Diese Auf-
fassung wird durch die leichte Uberfithrbarkeit von XVIII in XIII bei der katalytischen
Dehydrierung bestitigt und wird jetzt durch eine genaue Untersuchung der Struktur
dieser Verbindung gepriift.

Eine im Zusammenhang mit dem obigen Schema noch zu besprechende Frage ist
diejenige der sterischen Konfiguration des Adduktes XI1. Die in der Formel XII dem
viergliedrigen Ring zuerteilte Orientierung mit der Doppelbindung in der Richtung
der Carbomethoxy-Gruppen ist eine willkiirliche. Die andere mogliche isomere Form
ist ebenfalls sterisch unbehindert und vermutlich von anndhernd gleicher Stabilitét.
Ein Entscheid ist auch in anderen Fillen dhnlicher Art noch nicht getroffen worden19,
In unserer Wahl der Konfiguration im Sinne der Formel XII richteten wir uns ledig-
lich nach den erhaltenen Reaktionsprodukten (dies war auch das einzige Kriterium
bei der Aufstellung der Formel XIV). Ein Umklappen des Vierringes von der einen
moglichen Stellung in die andere ist wegen der hohen Reaktionstemperatur nicht von
der Hand zu weisen. Dies kdme darauf hinaus, die Addukte dieser Art als Gemische
von zwei Formen mit entgegengesetzter Konfiguration des viergliedrigen Ringes zu
betrachten. Sollte auch die zweite Form eine dhnliche Umwandlung erleiden wie die
oben angenommene, so miifite sich auch der Ester entweder der Naphthalin-dicarbon-
sdure-(1.2) oder -(2.3) bilden. Diese Ester sind aber nicht gefunden worden. Eine ande-
re Moglichkeit wire die, daBl die der oben angenommenen entgegengesetzte Form des
Adduktes XIT bei dem thermischen Zerfall ausschliefllich in den beobachteten Phthal-
sdureester und in Cyclobutadien zerfillt. Eine Entscheidung ist in diesem Zeitpunkt
noch nicht zu treffen, aber wohl durch weitere Versuche zu erzielen.

Wenn das vorgeschlagene Schema des Zerfalls der Cyclooctatetraen-Addukte ali-
gemein giiltig ist, so mull dem aus dem Addukt X1V entstandenen XV die Struktur
des 1.4-Dimethoxy-phenanthrens zukommen:

CH30
v N
——— I
o NNN
CH,0 CH,0 CH;0 I y
Xy Xlva XIVb
CH;0 CH;0
7 N
— — l
N\
CH30 CH,0 K I
XIVe XV

190 K. ALper und G. JAcoss, Chem. Ber. 86, 1528 [1953].
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Rein formelmifig konnte man fiir XV auch die Struktur des 1.4-Dimethoxy-
anthracens in Betracht ziehen. Dies ist aber weniger wahrscheinlich, weil in diesem
Falle an Stelle von X1V b das energetisch weniger begiinstigte orthochinoide Zwischen-
produkt XIX auftreten wiirde.

CH30 OCOCH;,
CH30 OCOCH;
XX XX XVIL

Aus diesem Grunde wurde zuerst das noch unbekannte 1.4-Dimethoxy-phen-
anthren dargestellt und tatsdchlich mit XV identisch befunden. Zur Synthese wurde
1.4-Diacetoxy-phenanthren20) verseift und methyliert. Das 1.4-Diacetoxy-phenan-
thren wurde schlieBlich auch direkt erhalten durch thermische Spaltung des nach
ReppE und Mitarbeitern!® aus p-Benzochinon und Cyclooctatetraen dargestellten
und nachtriglich acetylierten Adduktes XX. Diese Spaltung verlduft also erwartungs-
gemifB analog derjenigen des Adduktes XIV.

Die thermische Spaltung des Adduktes des Cyclooctatetraens mit a-Naphtho-
chinon!® ergibt, dem obigen Schema entsprechend, das 1.2-Benzanthrachinon (XVII).
Nebenher entsteht aber auch eine andere, wahrscheinlich isomere Substanz.

Durch die oben mitgeteilten Beobachtungen erscheint der Schluf3 berechtigt, daf3
der Entzug von Wasserstoffatomen aus Nachbarmolekiilen eine normale Reaktion
des Cyclobutadiens ist, ja daB dies sogar der gewohnliche Weg ist — wenigstens bei
hoherer Temperatur —, welcher vom unbestindigen Cyclobutadienmolekiil ein-
geschlagen wird in seinem Bestreben, sich in eine stabile Verbindung umzuwandeln.
Diese fiir Olefine ungewohnliche, fiir kurzlebige freie Radikale dagegen normale Re-
aktion (Wasserstoffentnahme aus dem Losungsmittel) stimmt moglicherweise mit der
von der Theorie geforderten radikalartigen Struktur des Cyclobutadiens iiberein. Die
Tatsache, daf3 das Cyclobutadien auswihlend mit den reaktionsfihigeren Wasserstofi-
atomen der dihydro-aromatischen Derivate XIVc und XVIII reagiert, zeugt fiir eine
gewisse endliche Lebensdauer dieser Verbindung. Dies spricht fiir eine teilweise
Stabilisierung des Cyclobutadiensystems durch Mesomerie wie bei Allyl-, bei Benzyl-
und bei einigen tertidren Radikalen2l. Eine andere mogliche Reaktion des Cyclo-
butadiens, die Dimerisierung unter Bildung eines Vierringes1!), kommt bei der ther-
mischen Spaltung der Cyclooctatetraen-Addukte als intracyclische Stabilisierungs-
reaktion zum Vorschein. Es ist vorauszusehen, daB die Dimerisierungsreaktion an
Gewicht gewinnen wird, wenn Reaktionen gefunden werden, in welchen Cyclo-
butadien unter milderen Bedingungen als die hier beschricbenen gebildet wird.

20) L. F. FieseR, J. Amer. chem. Soc. 51, 2460 [1929].

21) Siehe z. B. C. C. Pricg, Mechanisms of Reactions at Carbon-Carbon double Bonds; Inter-
science Publishers, New York 1946, S. 59-61.
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

(Elementaranalysen ausgefithrt von Frl. ELviRA SLiAM und Frl. VIOLETA SKNDULESCU)

Hofmannscher Abbau des 1.3-Bis-dimethylamino-cyclobutan-bis-jodmethylats

]. Man schiittelte eine Lésung von 1.8g (4.2mMol) 1.3-Bis-dimethylamino-cyclobutan-bis-
Jjodmethylar'¥) in 20ccm Methanol wihrend 1 Stde. mit der aus 5g Silbernitrat und 10-proz.
Natronlauge gewonnenen 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-
wendenden 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 der im Zersetzungsapparat enthaltenen Luft mit einem Kohlendioxyd-
Strom in eine Gasbiirette iibergetrieben wurde. Zur Elementaranalyse wurde das Gas mit
Sauerstoff verdiinnt und langsam in einen Verbrennungsapparat eingeleitet. Es wurde das
Verhiltnis C:H == 1:1.5 gefunden.

2. 4.26g (10mMol) quartiires Jodid wurden wihrend 11/, Stdn. mit einer Lésung von 5g
Kaliumhydroxyd in S5ccm Wasser erwdrmt. Das entwickelte Gas wurde durch Bromlosung
in Methylenchlorid geleitet. Nach der Verdampfung des Lésungsmittels und des iiberschiiss.
Broms wurde eine geringe Menge [.2.3.4-Tetrabrom-buran in Nadeln vom Schmp. 117¢
{aus Athanol) erhalten. Diese zeigten keine Schmp.-Depression mit cinem authent. Priparat.

3. Man schiittelte die Losung von 4.26g (10mMol) quartirem Jodid in 10ccm absol.
Methanol wihrend 1 Stde. mit dem aus 16g Silbernitrat gewonnenen und mit Methanol ge-
waschenen Silberoxyd, dampfte die filtrierte Lésung unter vermindertem Druck auf 5ccm ein
und destillierte diese iiber freier Flamme. Das entwickelte Gas wurde wie in den beiden ersten
Versuchen mit demselben Ergebnis behandelt.

In der gekiihiten Vorlage des Apparates sammelten sich ca. 2ccm Methanol, welche beim
Verdiinnen mit Wasser ein Ol ausschieden. Dieses wurde in Ather aufgenommen, getrocknet
und vom Losungsmittel befreit, worauf etwa SOmg eines gelblichen Oles zuriickblieben. Beim
Vermischen mit 50 mg Maleinsiure-anhydrid erwirmte sich die homogene Fliissigkeit spontan
schr stark und schied nach etwa 1.5 Stdn. die Kristalle des Adduktes XI aus. Am nichsten
Tage wurden diese auf Ton gepreBt und aus Dioxan-Ather umkristallisiert; Schmp. 97°;
Ausb. 30 mg.

CoHi1004 (182.2) Ber. C59.33 H 5.53 Gef. C59.05 H 5.50

Nach W.FLa1G22) schmilzt das aus 1-Methoxy-butadien-(1.3) und Maleinsiure-anhydrid
dargestellte Addukt bei 105° (aus Athylacetat). Beim Nacharbeiten erhielten wir das Addukt
von Flaig, konnten aber den Schmp. nicht iiber 98° bringen. Das so erhaltene Produkt ergibt
mit XI keine Schmp.-Depression,

Thermische Spaltung des Cyclooctatetraen-acetylendicarbonsiure-dimethylester-Adduktes X11

Darstellung des Adduktes X11: Statt im Bombenrohr!®) wurde die Dien-Synthese durch 8stdg.
Erwirmen von 28g (0.20 Mo!l) Acetvierdicarbonsiure-dimethiylester und 23g (0.22 Mol)
Cyclooctatetraen in einem offenen Gefill bei 150—155° Badtemperatur durchgefithrt. (Bei
nur wenig hoherer Temperatur, sowohl bei der Darstellung als auch bei der Destillation,
trat die Zersetzung schon merklich in Erscheinung.) Flilssig, Sdp.; 140—150°; Ausb. 25g
(ca. 50°4 d.Th.).

Spaltung des Adduktes XII: 24g (0.1 Mol) X1l wurden iiber frecier Flamme rasch zum
Sieden (etwa auf 300° Innentemperatur) erwirmt 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 muBite 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.). Erwirmte man in einem Olbad
bei nur etwa 230°, so war die entwickelte Gasmenge viel geringer.

Die Schmelze wurde nach dem Frkalten mit Ather extrahiert, wobei die schénen schwer-
Yoslichen Kristalle der Verbindung XIiI zuriickblieben; Ausb. roh 4—6g (17—25% d.Th.).
Der beim Eindampfen des dther. Filtrats gewonnene Riickstand wurde destilliert. wobei
hauptsdchlich Merhyl-phthalat, Sdp.¢ 140—160° (Ausb. 6 —6.5g; 30—32% d.Th.), sowie eine
Fraktion vom Sdp.s 200—210° erhalten wurde. Aus dieser Fraktion kristallisiert das Produk!
XVII aus; Ausb. 6.5g (27%, d.Th.); Riickstand 4g.

Spaltungsprodukt X1II: Nach Umkristallisieren aus Methanol wurden farblose Kristalle
vom Schmp. 187° erhalten; leicht 18slich in Benzol und Dioxan, schwer in Methanol, Athanol
und Ather.

C14H 1204 (244.2) Ber. C68.84 H 4.95 Gef. C 68.82 H 4.90
Mol.-Gew. (nach RAsT) 256; (ebullioskop.) 240

Das Produkt XIII ergab bei der Hydrolyse mit alkohol. Kalilauge eine schwer lésliche
Siure, die oberhalb von 300° schmolz.

C12HgO4 (216.1) Ber. C 66.64 H 3.73 Gef. C 66.98 H 4.03

Beim Erwiirmen dieser Sdure mit Ba(OH);-8 H,O und Kupferpulver sublimierte Naphtha-
lin (Pikrat, Schmp. 147°).

Nach Angaben der Literaturi8) wurde Naphthalin-dicarbonséiure-(2.6) dargestelit und deren
Silbersalz mit Methyljodid in den Dimethylester (Schmp. 187°) iibergefithrt; der Misch-
Schmp. mit X/II war ohne Depression.

Das Spaltungsprodukt X VI{I bildete aus Methanol farblose Kristalle, Schmp. 120°.
Ci4H1404 (246.2) Ber. C 68.24 H 5.73 Gef. C 68.25, 68.03 H 5.55, 5.30

Bis auf 300° erwirmt, blieb die Verbindung XVIII unverindert. Mit Palladium-Kohle
(30-proz.) auf 300° erwirmt, ging XVIII in XIIT (Schmp. und Misch-Schmp. 187°) iiber.

Das aus der Fraktion Sdp.¢ 140 —160° gewonnene Methyl-phthalat wurde durch Umwand-
Iung in Phthalsiure (Schmp. 202°) und in Phthalsiure-anhydrid (Schmp. und Misch-Schmp.
130°) identifiziert.

Thermische Spaltung des Dimethyldthers (X1V) und des Diacetylderivats des Cyclooctatetraen-
p-benzochinon-Addukies (XX)

Der nach REPPE und Mitarbeitern 10} dargestellte Dimethylidther der benzoiden Form des
Cyclooctatetraen-p-benzochinon-Adduktes (X1V) (Schmp. 105°) wurde liber freier Flamme
rasch zum Sieden erwidrmt. Das in einer Gasbiirette aufgefangene Gas entsprach einer Ausbeute
von ca. 25 %, d. Th. Eine unbestimmte Menge Gas wurde mit Sauerstoff vermischt und in eine
gewdhnliche Verbrennungsapparatur itbergefiihrt.

C4Hg-Verhiltnis C:H Ber. 1:1.5 Gef. 1:1.48
. Das Gas wurde durch eine L¥sung von Brom in Methylenchlorid geleitet; Kristalle (aus
Athanol), Schmp. 117°.
C4HgBry (373.7) Ber. C12.83 H 1.61 Br85.53 Gef. C12.82 H1.61 Br85.24
Der Misch-Schmp. mit authent., aus Butadien und Bromldsung dargestelltem /.2.3.4-Tetra-

brom-butan war ohne Depression. Aus dem Tetrabromid wurde Butadien mittels Zinks und
Athanols in Frejheit gesetzt und wiederum, mit demselben Ergebnis wie oben, analysiert.
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Aus der Schmelze wurde nach dem Erkalten /.4-Dimethoxy-naphthalin, Schmp. 85°, neben
einer in Ather schwer 16slichen Substanz vom Schmp. 124.5—125° isoliert; Ausb. 50—54%
d. Th. Diese Substanz { X'V} bildet schéne, in Benzol leicht 1osliche, in Methanol, Athanol und
Ligroin schwer l6sliche Kristalie.

Ci6H1407 (238.2) Ber. C 80.64 H 5.81 Gef. C 80.51, 80.76 H 5.55, 5.78
Mol.-Gew. (nach RasT) 240

Ausgehend von 1.4-Diacetoxy-phenanthren, dargestellt nach L.F. Fieser20), wurde durch
alkalische Verseifung und nachtrigliche Methylierung das I.4-Dimethoxy-phenanthren darge-
stellt (wegen der groflen Oxydierbarkeit des 1.4-Dihydroxy-phenanthrens war die Ausbeute
gering); Schmp. und Misch-Schmp. mit XV: 124°,

Das nach Reppe und Mitarbeitern!® dargestellte Diacetylderivat des Cyclooctatetraen-
p-benzochinon-Addukts (XX} (Schmp. 136 —137°) wurde, wie oben fiir die analogen Verbin-
dungen beschrieben, thermisch gespalten. Die Schmelze wurde durch Auflosen in Methanol
in eine leicht- und eine schwerer 16sliche Fraktion aufgeteilt. Aus ersterer wurde /.4-Diacet-
oxy-naphthalin, Schmp. 123 —126°, isoliert. Bei der Aufarbeitung der schwerldslichen Fraktion
wurde /.4-Diacetoxy-phenanthren, Schmp. 137°, identisch mit dem Fieserschen Produkt20)
erhalten.

Thermische Spaltung des Cyclooctatetraen-a-naphthochinon- Adduktes

Das nach Reppe und Mitarbeitern!® dargestellte Addukt des Cyclooctatetraens mit
a-Naphthochinon (Schmp. 190--192°) wurde, wie oben fiir die analogen Verbindungen ange-
geben, thermisch gespalten. In dem entweichenden Gas wurde Butadien nachgewiesen. Aus der
erstarrten Schmelze wurde Anthrachinon und eine gelbe Substanz (X VII) vom Schmp. 150°
(aus Methanol) isoliert.

CigH1002 (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 von wahrscheinlich zwei
Isomeren. Der hohe Gehalt an Benzanthrachinon ergibt sich aus folgenden Feststellungen:
Die Mischung von XVII mit authent. Benzanthrachinon23) (Schmp. 168°) schmilzt bei etwa
155°. Bei der Behandiung von XVII mit Zinkstaub und Ammoniak-Lésung wird offenbar
nur das Benzanthrachinon reduziert; das Pikrat des erhaltenen Reduktionsproduktes schmilzt,
mit authent. Benzanthracen-pikrat (Schmp. 138°) vermischt, bei 136°.

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





