
1088 AVRAM, MARICA und NENITZESCU Jahrg. 92 

MARGARETE AVRAM, ELISE MARICA und 
COSTIN D. NENITZESCU 

Untersuchungen in der Cyclobutanreihe, IV 1) 

h r  einen Silbernitrat-Komplex C4&.AgN03 

Aus dam Chernischen Forschungslaboratorium der Akademie der R. V. R., Bukarest 
(Eingegangen am 5. Januar 1959) 

Durch Abspaltung von Brom aus 1.2.3.4-Tetrabrom-cyclobutan mittels Lithium- 
amalgams wurde eine unbesthdige Quecksilberverbindung erhalten, welche mit 
Silbernitrat in einen kristallisierten, stabilen Komplex, C4H4. AgNO,, iibergeht. 

Wie in einer friiheren Arbeitz) mitgeteilt, entsteht bei manchen Umsetzungen an 
Stelle des erwarteten Cyclobutadiens das um zwei Wasserstoffatome reichere Butadien. 
Dieses wurde beim Hofmannschen Abbau der diquamen Base aus 1.3-Diamino- 
cyclobutan und bei der thermischen Spaltung einiger Cyclooctatetraen-Addukte von 
Reppe nachgewiesen. Das Butadien entsteht vermutlich aus dem prim& auftretenden 
Cyclobutadien, indem dieses dem Reaktionsmilieu Wasserstoffatome entzieht ; da 
dieser Vorgang wahrscheinlich durch die hohe Temperatur der beiden erwahnten 
thermischen Zersetzungen begunstigt wird, schien es uns angebracht, unter milderen 
Bedingungen ablaufende Reaktionen fur die Eneugung von Cyclobutadien aufzu- 
suchen. Wir hofften, dabei andere, weniger veriinderte Stabilisierungsprodukte dieses 
unbestandigen Kohlenwasserstoffs abfangen zu konnen. 

Zur Durchfiihrung dieses Vorhabens schien die Abspaltung von Brom aus 1.2.3.4- 
Tetrabromcyclobutan mit Metallen besonders geeignet. Das noch nicht bekannte 
I .2.3.4-Tetrabrom-cyclobutan wurde aus dem Silbersalz der 3.4-Dibrom-cyclo- 
butan-cis-l.2-dicarbonsaure3) uber die Hunsdiecker-Reaktion als einheitliche, 
kristallisierte Substanz, mit wahrscheinlich all-tram-Kofiguration, gewonnen. 

Die Abspaltung des Halogens aus 1.2.3.4-Tetrabrom-cyclobutan wurde mittels 
Lithiumamalgams4) in ather. Losung bei Raumtemperatur ausgefuhrt. Nach Ab- 
dampfen des Losungsmittels blieb ein quecksilberhaltiges, halogenfreies Produkt 
zuriick, dessen Reinigung vorlaufig wegen der grokn Zersetzlichkeit nicht versucht 
wurde. Bei gelindem Erwarmen zersetzte sich diese Verbindung heftig unter Ab- 
scheidung von Quecksilber. 

Wird dim Verbindung oder besser ihre urspriingliche ather. Losung mit uber- 
schussiger, gesattigter, waBriger Silbernitratlosung kurz geschuttelt, so scheidet sich 
eine kristallisierte, ziemlich bestiindige Substanz aus, welche sich aus Athanol um- 
kristallisieren lmt, scharf schmilzt und die Zusammensetzung C4H4-AgN03 zeigt. 

Im Vakuumexsikkator lbgere Zeit aufbewahrt, zerfallt diese Verbindung unter 
Hinterlassung von fast reinem Silbernitrat. In Wasser eingetragen, zersetzt sie sich 

I )  H I .  Mitteil.: C. D. NENITZESCU, M. AVRAM und D. DINU, Chem. Ber. 90, 2541 [1957]. 
2) M. AVRAM, C. D. NENITZESCU und E. MARICA, Chem. Ber. 90, 1857 [1957]. 
3) E. VOGEL, Angew. Chem. 66, 640 [1954]; Liebigs Ann. Chem. 615, 14 [1958]. 
4) S. Lit. in I.c.1). 
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unter Bildung eines durch starke Metallabscheidung schwarz gefkbten Harm. Dane- 
ben bildet sich in sehr geringer Ausbeute ein nach Cyclopentadien riechendes Gas. 
Bei der ahnlichen Zemtzung rnit verd. Ammoniak scheidet sich ein braunes, in Ather 
und Chloroform unlosliches Harz aus. Das gleichzeitig rnit weniger als 1 % Ausbeute 
entstehende Gas konnte wegen der ungeniigenden Menge nicht genau untersucht 
werden*). Beim Erwarmen des Silbernitrat-Komplexes mit Phenylazid findet keine Um- 
setzung statt. Mit Cyclopentadien gelinde erwarmt, findet nur starke Silberabschei- 
dung statt. In eine Liisung von Brom in Methylenchlorid eingetragen, reagiert der 
Silbernitrat-Komplex energisch unter Abscheidung von Silberbromid. Aus der Losung 
wurde eine fliissige Verbindung erhalten, welche beim Destillieren verpufTt, welche 
Brom und die Nitroxygmppe enthalt und deren Struktur noch zu bestimmen ist. 

Der Silbernitrat-Komplex C4H4. AgNO3 ist nicht identisch mit den Niederschlagen, 
welche beim Einleiten von Acetylen bzw. Vinylacetylen in konz. Silbernitratlosung 
entstehen. Beide sind stark explosiv und zersetzen sich mit verd. Salzsaure unter er- 
heblicher Gasentwicklung, wie bei Acetyliden zu erwarten ist. Es folgt daraus, da5 
die durch Abspaltung von Brom aus Tetrabromcyclobutan und Anlagerung von 
Silbernitrat erhaltene Substanz nur ein x-Komplex, von einer bei einfachen Olefinen 
seit langer Zeit bekannten A r t s )  sein kann. Fur diese Verbindung kommen die Kon- 
stitutionsformeln 1 oder 11 in Frage 

I n m 
Formel I1 leitet sich von einem hypothetischen Dimeren des Cyclobutadiens, lhnlich 

gebaut wie das bekannteDimere des Tetramethyl-cyclobutadien&, ab. EineVerbindung 
der Formel I1 wiirde bei der Zersetzung rnit Wasser ein zweifellos stabiles, fliissiges 
Dimeres C8H8 (Tricyclooctadien oder Cyclooctatetraen) in Freiheit setzen, was, wie 
schon erwiihnt, nicht der Fall ist. Die augenblickliche und fast vollstandige Poly- 
merisation, welche den Zerfall des Silbernitrat-Komplexes begleitet, spricht deutlich 
fur Formel I. Da5 das Cyclobutadien durch Bildung von Komplexen mit Metallen 
entsprechend I stabilisiert wiirde, ist auf Grund quantenrnechanischer Berechnungen 
vorausgesagt worden7). 

Interessant ist auch der Vergleich mit den Silbernitrat-Komplexen anderer Olefine. 
Bei den Monoolefinen sind diese Komplexe meistens nicht isolierbar; bei den Cyclo- 
olefinen sind sie um so bestandiger, je g r o h  die Ringspannung ists). So bildet z. B. 
das spannungsreiche trans-Cycloocten leichts), das spannungsfreie cis-Cycloocten 
dagegen nur schwer 10) einen Silbernitrat-Komplex. Bei den Dienen tritt auch ein 
sterischer Faktor in Erscheinung. Das Addukt C8H12.AgNO3 des Cyclooctadiens-( 1.5) 

* )  S. Zusatz b. d. Korr. S. 1091. 
5 )  S. WINSTEIN und H. J. LUCAS, J .  Amer. chem. SOC. 60, 836 [1938]. 
6 )  R. CRIEGEE und G. LOUIS, Chem. Ber. 90, 417 [1957l; Angew. Chem. 70, 607 [1958]. 
7 )  H. C. LONGUET-HIGGMS uod L. E. ORGEL, J. chem. SOC. [London] 1956, 1969. 
8) J. G. TRAYNHAM und M .  F. SEHERT, J. Amer. chem. SOC. 78, 4024 [1958]. 
9) A. C. COPE, R.  A. PIKE und C. F. SPENCER, J. Amer. chem. SOC. 75, 3212 [1953]. 

10) W. 0. JONES, J. chem. SOC. [London] 1954, 1808. 
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verdankt seine ausnehmend groBe Bestandigkeit 11) der Wannenkonstellation als Folge 
der cis.cis-Konfiguration dieses Kohlenwasserstoffs ; diese ermoglicht eine chelat- 
artige Beteiligung beider Doppelbindungen an der Bindung des Silberions, ent- 
sprechend Formel 111. Die Silbernitrat-Komplexe der Cyclooctadiene-(I .3) und -( 1.4)12) 

unterscheiden sich von I11 durch ihre Zusammensetzung, CaHl2.2 AgNO3, welche 
darauf hindeutet, daB jede Doppelbindung unabhangig ein Silberion bindet. Dement- 
sprechend sind diese Komplexe weniger bestandig als 111. Analog dam ware Un- 
bestandigkeit auch bei einem Kornplex der Formel I1 zu erwarten. 

Die Untersuchung des Silbernitrat-Kornplexes und der intermediaren Quecksilber- 
Verbindung wird fortgesetzt. 

BESCHREIBUNG D E R  VERSUCHE 

(Die Elementaranalysen wurden von Frl. ELVIRA SLIAM und Frl. VIOLETA SXNDULESCU 
ausgefiihrt) 

3.4-Dibrom-cyclobutan-cis-1.2-dicarbonsaure: Cyclooctatetraen-dibromidl3) wurde mit Ka- 
liumpermanganat in Acetonlbsung nach dem fur das analoge Dichlorid angegebenen Ver- 
fahren von A. C. COPE und M.  BURG^^), jedoch bei -5" oxydiert. Ausb. 43 % d. Th.; Schmp. 
191 -192" (aus k h e r  und Petrolather). 

C6H6Br204 (302.9) Ber. c 23.85 H 2.00 Br 52.95 Gef. c 24.07 H 2.03 Br 52.87 

1.2.3.4-Tetrabrom-cyclobutan: 4 1.2 g (0.136 Mol) 3.4-Dibrom-cyclobutan-cis-1.2-dicarbon- 
saure (Schmp. 188-189") werden in 100 g W a w r  gelast, mit 3-prOZ. Kalilauge auf PH 7 
neutralisiert und unter Rilhren tropfenweise rnit einer Lbsung von 46.5 g (0.274 Mol) Silber- 
nitrat in 900ccm Wasser versetzt. Das rasch abgenutschte Silbersalz wird rnit Wasser, 
Athanol und Ather gewaschen und 24 Stdn. iiber Diphosphorpentoxyd im Dunkeln getrock- 
net. Ausb. 64 g (91 % d. Th.). 

40 g Silbersalz tragt man zusammen mit 500 ccm Tetrachlorkohlenstoff in einen mit 
Riihrer und Kiihler versehenen Dreihalskolben ein und erhitzt die Mischung zum Sieden, 
bis durch den Kiihler 30-40 ccm L8sungsmittel iiberdestillieren. Nach Abkiihlen auf 0" 
gibt man 8.1 ccm Brom zu und e r w h t  unter Rilhren gelinde auf dem Wasserbade. Bei 
52-55" beginnt eine heftige COZ-Entwicklung, welche 1-2 Min. dauert, wobei die Tem- 
peratur auf 73 -74" steigt. AnschlieDend wird 15 Min. zum Sieden erwarmt, gekiihlt, filtriert, 
rnit Hydrogensulfit, Wasser und Natriumcarbonat gewaschen und iiber Natriumsulfat 
getrocknet. Nach Entfernen des Tetrachlorkohlenstoffs unter vermindertem Druck bleiben 
9.15 g (31.5 % d. Th.) farblose Kristalle vom Schmp. 98--10O0 zurlick. Da das Produkt 
gegen Spuren von Saure empfindlich ist, wird es in absol. Ather aufgenommen und 24 Stdn. 
iiber K2CO3 aufbewahrt. Schmp. 104" (aus Methanol oder Petrolather). 

C4H4Br4 (371.7) Ber. C 12.92 H 1.08 Br 86.00 Gef. C 13.19 H 1.01 Br 86.12 

In reinem Zustand ist die Verbindung gut haltbar; beim Umkristallisieren und Destillieren 
(Sdp.2 115-120") wandelt sie sich teilweise in ein bliges Produkt urn. 

Abspaltung von Brom aus 1.2.3.4-Tetrabrom-cyclobutan: 1.87 g (5 mMol) 1.2.3.4-Tetrabrom- 
cyclobutan und 42 g 0.5-proz. Lithiumamalgam (50 % Uberschul)) werden mit 35 ccm absol. 

11) J. CHA-IT und L. M. VENANZI, J. chem. Soc. [London] 1957,4735. 
12) W. 0. JONES, J. chem. SOC. [London] 1954. 313. 
'3) W. REPPE, 0. ScHLIcHnNG, K. KLAGER und T. TOEPEL, Liebigs Ann. Chem. 560,50 [ 19481. 
14) J. Amer. chem. SOC. 74, 168 [1952]; s. auch l.c.3). 
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Ather in einer Glasstbpselflasche 15 -20 Stdn. bei Raumtemperatur geschuttelt. Wahrend 
der ersten Stde. wird die Reaktion durch schwache Kithlung gem2Digt. Nach Dekantieren 
der Bther. Schicht wascht man den Quecksilberschlamm 2mal rnit Ather, die vereinigten 
ather. AuszUge 3mal mit je IOccm kaltem Wasser und trocknet sie Uber Natriumsulfat. 
Diese Behandlungen werden mbglichst schnell unter Stickstoff ausgefiihrt, da bei Luft- 
zutritt Verharzung stattfindet. Nach Entfernen des Athers i. Vak. (Nz-AnschluB an die 
Kapillare) bleibt ein schwach gelb gefdrbtes 61 von scharfem, charakteristischem Geruch 
zuriick, welches sich beim Erwilrmen auf etwa 60" pltitzlich zersctzt, wobei die GefaDwande 
mit einem diinnen Quecksilberhauch iiberzogen werden. Im bligen Produkt wurde, nach 
Zersetzung mit Salpetersiiure, Quecksilber rnit Diphenylcarbazon nachgewiesen; es enthalt 
kein Halogen. An der Luft verwandelt sich das blige Produkt nach einigen Stdn. in ein har- 
ziges Polymeres. 

Silbernitrat-Komplex I: Wird die, wie oben geschildert, erhaltene 2ther. Msung des queck- 
silberhaltigen Produkts rnit einer gestitt. wlDr. kalten Silbernitratlbsung 1 -2 Min. geschiittelt, 
so scheidet sich ein kist., schwach gelblicher Niederschlag aus. welcher schnell abfiltriert und 
mitkhergewaschen wird. Rohausb. 0.52g (47 % d. Th., bez. auf 1.2.3.4-Tetrabrom-cyclobutan); 
Schmp. 135-136". Ungeres Schiitteln der Lbsungen erniedrigt die Ausbeute. Nach Um- 
kristallisieren aus Athanol werden nahezu farblose Kristalle erhalten ; Schmp. 140°, scharf. 

C4H4sAgNO3 (221.9) Ber. C21.65 H 1.84 N 6.19 Ag48.66 
Gef. C 21.46 H 2.08 N 6.23 Ag 49.20 

Zersetzung von I rnit Ammoniak: 0.22 g I werden in einer dichten, rnit COz gefiillten Appa- 
ratur rnit verd. NH3-Lbsung versetzt. Das entwickelte Gas wird durch wenig 1-proz. Schwefel- 
saure geleitet und Uber 50-proz. Kalilauge gefangen ; Ausb. 0.2 ccm (0.95 % d. Th.). 

Urnsetrung von I mit Brom: 0.52 g I werden fein zerrieben und allmithlich in eine Lbsung 
von Brom in CHzC12 eingetragen. Es erfolgt augenblickliche Reaktion unter Zischen und 
AgBr-Abscheidung. Die filtrierte UIsung wird mit verd. Natriumhydrogensulfitlbsung, 
Natriumhydrogencarbonatlbsung und rnit Wasser gewaschen und llber Natriumsulfat ge- 
trocknet. Ausb. 0.1 g. Beim Destillieren i. Vak. erfolgt plbtzliche Zersetzung. Mit Devarda- 
Legierung und Natronlauge erwarmt, entwickelt die Verbindung Ammoniak. Die Elementar- 
analyse ergibt 42.3 % Br und 7.15 % N. 

Zusutz b. d. Korr. (eingegangen am 16. Milrz 1959): Es gelang, die Existenzfahigkeit des 
Cyclobutadiens wahrend einer kurzen Zeit. im Gaszustand, folgendermaDen nachzuweisen: 
Der C4H4- AgNO3-Komplex wurde in einer Glasrohre, durch wenig Wasserdampf, unter 
gleichzeitigem Durchleiten von Luft zersetzt und das Gemisch von Kohlenwasserstoff und 
Luft durch eine rnit Natronasbest und Magnesiumperchlorat beschickte Rbhre in den Sauer- 
stoffstrom einer Verbrennungsapparatur einge1eite.t. Aus 0.1 1 g C4H.4. AgNO3 wurden 
8.70mg COz und 1.70 mg H20 erhalten, was einem Verhilltnis C:H = 1:0.95 entspricht. 
Aus der gewogenen COz-Menge kann errechnet werden, daD das zur Verbrennung gelangte 
Cyclobutadien in einer Ausbeute von ca. 10 % d. Th. entstandem war. Wird das Gemisch von 
Cyclobutadien und Luft in einer Gasbllrette, Uber rnit Kochsalz gesilttigtem Wasser auf- 
gefangen und erst nach 15-20 Min. verbrannt, so sind nur noch Spuren von COz nach- 
zuweisen. 

Das, wie oben geschildert, erhaltene, mit Luft vermischte Cyclobutadien wurde auch durch 
Einleiten in eine SilbernitratlSsung nachgewiesen. Es schied sich in etwa 10-proz. Ausb. der 
C4H4- AgNO3-Komplex ab, welcher durch Schmelzpunkt und Elementaranalyse identifiziert 
wurde. Das bei der thermischen Zemtzung der Quecksilberverbindung in geringer Menge 
entstehende Gas wurde ebenfalls durch uberfuhrung in den C 4 a .  AgNO3-Komplex als 
Cyclobutadien erkannt. 




