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Das Benzocyclobutadien im Entstehungszustand dimerisiert sich, in Gegen-

wart von Nickeltetracarbonyl, zum 3.4;7.8-Dibenzo-tricyclo-[4.2.0.02.5]-octa-

dien-(3.7) (1V). Dieses geht beim Erwirmen, unter Aufspaltung des mittleren

Cyclobutanringes, in das 1.2;5.6-Dibenzo-cyclooctatetraen (V) iiber, welches

bei der Anlagerung von Brom wiederum eine Ringverengerung zu einem Cyclo-
butan-Derivat (VII) erfiahrt.

Wie M. P. Cava und D. R. NaPIER 2) zeigten, bildet sich bei der Behandlung von
1.2-Dibrom-benzocyclobuten mit Zinkstaub in alkohol. Lésung an Stelle des er-
warteten Benzocyclobutadiens (I) ein Dimeres davon (II), neben wenig polymerem
Material. Es wurde spiter3 gezeigt, daB das Benzocyclobutadien in Lsung geniigend
langlebig ist, um in Form eines Adduktes mit Cyclopentadien (III) abgefangen werden
zu konnen. Ein analoges Addukt mit Anthracen konnte ebenfalls erhalten werden.
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Die leichte Dimerisierung des Benzocyclobutadiens hingt wahrscheinlich mit der
Tendenz des Cyclobutadiensystems zusammen, entweder im Grundzustand4 oder
in einem energetisch nur wenig hoheren Elektronenzustand® als Triplett aufzutreten.
Auch ist auf quantenmechanischer Grundlage vorausgesagt worden®, daB der Cyclo-
butadienring durch Bildung von Komplexen mit Metallen erheblich stabilisiert sein
wiirde, was im Falle des Cyclobutadiens? und des Tetramethyl-cyclobutadiens®
experimentell bestitigt werden konnte.
Auf Grund dieser Betrachtungen und Analogien wurde versucht, das Benzocyclo-
butadien im Entstehungszustand in Form eines Metallkomplexes abzufangen. Zu
diesem Zweck wurde das 1.2-Dibrom-benzocyclobuten in dther. Losung in Gegenwart
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6) H. C. LoNGUET-HIGGINS und L. E. ORGEL, J. chem. Soc. [London] 1956, 1969.
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von Nickeltetracarbonyl mit Lithium- oder Natriumamalgam behandelt. An Stelle
eines Metallkomplexes des Benzocyclobutadiens wurde aber ein mit dem Dimeren
von Cava und NaPIEr isomerer Kohlenwasserstoff erhalten?. Diesem kommt auf
Grund seines leichten Uberganges in das Dibenzo-cyclooctatetraen V, die Struktur
eines linearen Tricyclooctan-Derivats IV zu.
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Es ist wahrscheinlich, daB die katalytische Wirkung des Nickeltetracarbonyls auf
der intermediiren Bildung eines Komplexes mit Benzocyclobutadien beruht. Dafiir
spricht auch das Auftreten einer intensiven roten Firbung im ersten Stadium der
Reaktion. Ahnlich diirfte auch die Dimerisierung des Cyclobutadiens zum Cyclo-
octatetraen unter der Einwirkung von Nickelacetessigester10) zu erkliren sein. Um
so merkwiirdiger ist es, daB das Tetramethyl-cyclobutadien mit Nickel(II)-chlorid
einen bestindigen Komplex bildet 11, Dieser besitzt, wie die Rontgen-Analyse zeigte,
eine Sandwich-Struktur mit zentraler Stellung des Nickelatoms!2), Deshalb diirften
die unbestindigen, an der Katalyse beteiligten Nickel-Komplexe des Benzocyclo-
butadiens und des Cyclobutadiens eher der Formel (RCH=CHR),—NiX; entspre-
chen, mit zwei benachbarten, je durch eine Olefinmolekel besetzten Koordinations-
stellen am Nickel.

Beim Erwiarmen dés Dimeren IV in hohersiedenden Losungsmitteln oder sogar bei
langsamer Bestimmung des Schmelzpunkts (133°) findet eine irreversible Umlagerung
zu dem bekannten 1.2;5.6-Dibenzo-cyclooctatetraen (V)13,14.15 statt. Zur Identi-
fizierung wurde V in den Silbernitrat-Komplex16) und in einen Palladium(II)-chlorid-
Komplex iibergefiihrt.

In Fortsetzung dieser Arbeit wurden einige Derivate des nunmehr verhaltnismaBig
leicht zuginglichen Dibenzo-cyclooctatetraens V dargestellt. Bei der Behandlung von
V mit iiberschiissigem Brom wird nur ein Dibromid VII erhalten, dessen IR-Spektrum
auf das Vorhandensein eines viergliedrigen Ringes hinweist. Die Entstehung dieses
Dibromids diirfte iiber ein intermediires Bromoniumion VI verlaufen, dhnlich wie
bei der Addition von Brom an Cyclooctatetraen!?:
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Das Dibromid VII spaltet beim Schiitteln der dther. Losung mit Lithiumamalgam
leicht die beiden Bromatome ab und liefert einen farblosen Kohlenwasserstoff C;sH;2,
welcher von V verschieden ist und ein merkwiirdiges, eher der Formel VIII entspre-
chendes Verhalten zeigt. Bei den iiblichen Reinigungsversuchen steigt der urspriing-
lich 70 —80° betragende Schmelzpunkt dauernd, wobei Sauerstoff aufgenommen wird.
Durch langeres Liegenlassen an der Luft oder durch Blasen von Sauerstoff durch die
dther. Losung entsteht ein beim Erwdarmen auf dem Spatel verpuffendes Peroxyd.
Dessen Zusammensetzung entspricht der Formel IX, konnte aber, in Anbetracht
seiner Schwerldslichkeit in den meisten Losungsmitteln, auch ein Polymeres von IX
sein. Bei der katalytischen Hydrierung des Peroxydes IX mit Pd/Kohle wird merk-
wiirdigerweise der Sauerstoff vollkommen eliminiert, und es entsteht, an Stelle des
erwarteten Dialkohols, ein Kohlenwasserstoff C;¢H;s, in welchem wahrscheinlich
der Cyclobutanring aufgespalten vorliegt. Unter Luftausschlufl aufbewahrt, geht VIII
in ein hochschmelzendes amorphes Polymeres iiber.

Obwohl sehr reaktionsfihig, ist der Kohlenwasserstoff VIII geniigend bestindig,
um eine Elementaranalyse und die Vermessung des IR-Spektrums zu gestatten. Der
angenommenen Formel VIII entsprechend, ist dieser Kohlenwasserstoff ein Derivat
des noch unbekannten 2.3-Dihydro-naphthalins bzw. des o-Chinodimethans. Dies
veranlaBte uns, Versuche zur Darstellung des 2.3-Dihydro-naphthalins anzustellen;
diese bestitigen die angenommene Struktur fiir VIIT18). In der Tat bildet VIII unter
sehr milden Bedingungen, dhnlich wie das 2.3-Dihydro-naphthalin, Addukte mit
Maleinsdure-anhydrid und mit N-Phenyl-maleinimid (X und XI). Wihrend dieser
Umsetzungen lagert sich ein Teil des Kohlenwasserstoffs VIH in Dibenzo-cycloocta-
tetraen V um. (Besonders angestellte Versuche zeigten aber, daB unter diesen Bedin-
gungen das Dibenzo-cyclooctatetraen mit den erwidhnten Philodienen keine Reaktion
eingeht.) Mit weniger aktiven Philodienen, z. B. mit Acetylendicarbonsiure-dimethyl-
ester geht VIII keine Dien-Synthese ein, sondern es entsteht nur polymeres Material.

Vil

X:X=0
XI: X=N—C6H5

Mit Kaliumacetat reagiert das Dibromid VII normal unter Bildung des Diacetoxy-
Derivats XII. Dieses liefert aber bei der alkalischen Verseifung in dthanolischer
Losung an Stelle des erwarteten Dialkohols XIII einen farblosen Kohlenwasserstoff
Ci6Hi4 (XV) und, in wechselnden, meistens geringen Mengen, auch einen mit diesem
isomeren, gelben Kohlenwasserstoff,

Bei der Einwirkung von Alkali auf einen Dialkohol wie XIII wire, analog der von
G. OHLOFF 19 vor kurzem beobachteten Wasserabspaltung aus Alkyl- und 3-Phenyl-
dthyl-alkoholen, die Entstehung von 2.3-Benzo-biphenylen (XIV) zu erwarten. Der

18) Siehe I. G. DiNULEscu, M. Avram und C. D. Nenitzescu, Chem. Ber. 93, 1795 [1960],
nachstehend.
19) Liebigs Ann. Chem. 627, 79 [1959].
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von uns erhaltene, um vier Wasserstoffatome reichere, farblose Kohlenwasserstoff ent-
spricht mit groBer Wahrscheinlichkeit der Formel XV, welche auch durch das
IR-Spektrum gestiitzt wurde. Die iiberschiissigen Wasserstoffatome stammen aus
dem als Losungsmittel benutzten Athanol, in welchem qualitativ Aldehyd nachge-
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wiesen werden konnte. Wasserstoffiibertragungen etwas verschiedener Art sind auch
beim Cyclobutadien selbst beobachtet worden20. Es scheint nicht ausgeschlossen,
daB in beiden Fillen die grofie Neigung zur Aufnahme von Wasserstoff mit dem
vermuteten Diradikalcharakter des Cyclobutadiensystems zusammenhédngt. Weitere
Untersuchungen sollen iiber diese eigenartige Erscheinung Aufschluf} bringen.

IR-ABSORPTIONSMESSUNGEN *)
Die Spektren wurden mit einem Zeil3-Jena-UR 10-Doppelstrahlgerit aufgenommen.

In allen vermessenen Spektren sind, wie zu erwarten, zwischen 700 und 800/cm
die Banden der CH-Deformationsschwingungen an aromatischen Systemen gut aus-
geprigt. Bei IV erscheint eine starke Bande bei 746/cm (mit einer Schulter bei 731/cm)
und eine schwache Bande bei 773/cm charakteristisch fiir ortho-disubstituierte
Benzolderivate 21,22),

Simtliche Spektren weisen zwischen 930 und 975/cm vier Ringschwingungsbanden
des Cyclobutanringes auf. Eine mittelstarke Bande bei 998/cm im Spektrum des
Dimeren IV riihrt zweifelsohne von einer Ringschwingung des zentralen gespannten
Vierrings her21,23),

Besonders hervorgehoben sei im Spektrum des Dimeren IV eine starke CH-Valenz-
schwingungsbande bei 2963/cm, welche wegen der starken Spannung im mittleren
Cyclobutanring nach ungewéhnlich hoher Wellenzahl verschoben ist. In den Spektren
von VII und XII sind die CH-Valenzschwingungsbanden im Gebiet 2800 —3000/cm
wegen der benachbarten funktionellen Gruppen stark abgeschwicht, wihrend bei
XV die Banden bei 2827, 2877, 2925, 2944/cm auf das Vorkommen von CH; neben
CH-Gruppen hinweisen.

Im Spektrum von VIII tritt die Ringschwingungsfrequenz des Cyclobutanringes bei
954/cm auf.

*) Die IR-Spektren sollen in der Kartei ,,Dokumentation der Molekiilspektroskopie*
(Verlag Chemie, Weinheim/BergstraBle, Butterworths Scientific Publications, London W. C. 2)
verdffentlicht werden.

20) M. Avrawm, C. D. NeNiTzescu und E. MARicA, Chem. Ber. 90, 1857 [1957].
21} M. P. Cava und D. R. NAPIER, J. Amer. chem. Soc. 80, 2255 [1958].

22) L. J. BELLAMY, ,,The infrared Spectra of Complex Molecules*‘, London Methuen Co.
1959.

23) L. W. MARRISON, J. chem. Soc. [London] 1951, 1614.
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Die oberhalb von 3000/cm erscheinenden Frequenzen rithren von aromatischen
CH-Valenzschwingungen her. Im Spektrum von XII ist die Ester-carbonylbande bei
1746 —1771/cm und die C —O-Valenzschwingungsbande bei 1200 —1300/cm, im Spek-
trum von VII die fiir Brom charakteristische Dublettbande bei 570 -597/cm leicht
zu erkennen. :

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

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

3.4;7.8-Dibenzo-tricyclo-[4.2.0.02.5]-octadien-(3.7) (IV): 30g (0.115 Mol) 1.2-Dibrom-
benzocyclobuten und 8.5 g (0.05 Mol) Nickeltetracarbonyl werden in 300 ccm absol. Ather
geldst und in einer Glasstdpselflasche mit 600 g 0.5-proz. Lithiumamalgam (oder mit 1800 g
0.5-proz. Natriumamalgam) 30 Min. energisch mit der Hand, dann 3 Stdn. auf der Maschine
geschiittelt. Am Anfang tritt eine intensive Rotfirbung auf, welche spiter nachlift. Nach
Abheben der ither. Schicht wird der Quecksilberschlamm wiederholt mit Ather gewaschen
und die vereinigten #dther. Ausziige mit Wasser gewaschen und mit Magnesiumsulfat getrock-
net. Beim Abdampfen des Athers werden farblose Kristalle erhalten (7.8 g, 67% d. Th.);
Schmp. 133° (aus Ligroin oder Ather).

CisHiz (204.2) Ber. C94.08 H 592 Gef. C93.92 H 590

Mol.-Gew. 204.2 (RasT); 216.0 (ebullioskopisch in Benzol).

Beim oben beschriebenen Waschen der dther. Schicht mit Wasser scheidet sich eine in den
meisten Losungsmitteln schwer l8sliche gelbe Verbindung aus (7.6 % d. Th.; 16 % Ni), welche
nicht ndher untersucht wurde.

1.2;5.6-Dibenzo-cyclooctatetraen (V): 1 g (5 mMol) IV werden in 20 ccm o-Dichlorbenzol
geldst und 4 —5 Stdn. in einer Stickstoffatmosphire zum Sieden erwiarmt. Nach Abdampfen
des Losungsmittels i. Vak. scheiden sich 0.73 g (73 % d. Th.) Kristalle aus, welche aus Athanol
umkristallisiert und dann i. Vak. sublimiert werden: Schmp. 109°. Der Misch-Schmp. mit
einem authent.13) Priparat zeigte keine Depression.

Ci6Hjz (204.2) Ber. C94.08 H 592 Gef. C94.01 H 5.83

Dieselbe Umlagerung von IV in V findet auch beim Erwirmen ohne Losungsmittel statt.
Bei der Ozonisierung von V in Athylacetat-Lsung und Nachoxydation mit Wasserstoff-
peroxyd wurde Phthalsiure bzw. Phthalsiure-anhydrid erhalten.
Silbernitrat-Komplex: 0.1 g V, in 2 ccm Methanol geldst, wird mit einer gesitt. wifirigen
Silbernitrat-Losung versetzt. Farblose Kristalle16); Schmp. 222° (aus Athanol).
CisHy2-AgNO3 (374.1) Ber. C51.36 H 3.23 N 3.74 Ag28.83
Gef. C51.31 H3.35 N 3.80 Ag 28.60

Palladium(11)-chlorid-Komplex: 0.1 g V, in wenig Benzol geldst, wird mit einer Ldsung
von Benzonitril-Palladium(IT)-chlorid-Komplex 2% in Benzol vermischt; Schmp. 224°,
Ci6H12-PdCl; (381.9) Ber. C50.62 H 3.84 Cl 17.45 Pd 27.64
Gef. C50.32 H3.17 Cl118.54 Pd 27.94

2.5-Dibrom-3.4; 7 8-dibenzo-bicyclo-{4.2.0]-octadien-(3.7) (VII): Eine Losung von 1g
(4.5 mMol) V in 5 ccm Methylenchlorid wird bei — 5° bis 0° unter FeuchtigkeitsausschluB und
unter Rithren mit einer Lésung von 1.5 g (8.3 mMol) Brom in demselben Losungsmittel lang-
sam versetzt. Nach 30 Min. langem Aufbewahren in der Kilte wird das Lésungsmittel i. Vak.

24) M. S. KHARAscH, R. C. SEYLER und F. R. MaAvo, J. Amer. chem. Soc. 60, 882 [1938).
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abgedampft. Der Riickstand (1.72 g, 97% d. Th.) wird aus 50 ccm Ligroin (Sdp. 60—80°)
umbkristallisiert; Ausb. 76 %; d. Th.; Schmp. 157°.

Ci¢Hj2Brz (364.1) Ber. C52.78 H 3.32 Br43.90 Gef. C52.86 H 3.45 Br43.88

4.5-Benzo-tricyclo-[6.4.0.036]-dodecapentaen-(1.4.7.9.11) (VIII): 360 mg Dibromid VII
werden in 150 ccm absol. Ather geldst und 30 Min. mit 10 g 0.5-proz. Lithiumamalgam inten-
siv geschiittelt. Die dther. Lésung wird in einer Stickstoffatmosphére vom Quecksilberschlamm
filtriert, moglichst rasch mit Wasser gewaschen, tiber Natriumsulfat getrocknet und i. Vak.
eingedampft; Ausb. 90—120 mg (45—609; d. Th.); farblose Kristalle; Schmp. 78 —80°, Zur
Analyse wurde das Rohprodukt angewandt.

Ci¢Hjz (204.2) Ber. C94.08 H 592 Gef. C93.54 H 6.47

Beim Umkristallisieren aus Athanol steigt der Schmp. erheblich, und es entstehen immer
sauerstoffreichere Produkte.

Peroxyd 1X: Wird VIII an der Luft 12 Stdn. stehengelassen oder blist man Sauerstoff
einige Stdn. durch die dther. Ldsung von VIII, so erhilt man das in Ather, Athanol und Ligroin
schwerldsliche Peroxyd IX. Schmp. 135° (Zers.); verpufft auf dem Spatel und wihrend der
Verbrennung.

Ci6H 1202 (236.3) Ber. C81.34 H5.12 Gef. C79.53,78.50 H 5.66, 5.47

Bei der Hydrierung von IX mit Pd/Kohle wurde ein Kohlenwasserstoff (C 91.07; H 8.06),
Schmp. 105°, erhalten.

Maleinsiure-anhydrid- Addukt X : 90 mg frisch dargestelltes VIII werden mit 50 mg Malein-
sdure-anhydrid 5 Min. auf 80--90° erwirmt. Nach Extraktion mit Ather werden 30 mg X er-
halten; Schmp. 250 —255°. Die Substanz nimmt Wasser aus der Luft auf.

C20H1403 (302.3) Ber. C79.46 H4.66 Gef. C77.77 H 4.80

N-Phenyl-maleinimid- Addukt XI: Das dhnlich wie X dargestellte Produkt wurde aus Chloro-
form und aus Athanol umkristallisiert; Schmp. iiber 250° (Zers.).

C6H19NO; (377.1) Ber. N 3.71 Gef. N 4.32

2.5-Diacetoxy-3.4; 7.8-dibenzo-bicyclo-{4.2.0]-octadien-(3.7) (XII): Die Lésung von 2 g
(5.5 mMol) Dibromid V1I in 5 ccm Eisessig wird mit 1.09 g (11 mMol) Kaliumacetat 12 Stdn.
zum Sieden erhitzt. Nach dem Filtrieren des sich ausscheidenden Diacetats XII, wird die
Lésung mit Wasser versetzt und mit Ather ausgezogen. Die dther. Lésung wird mit Natrium-
carbonatldsung und mit Wasser gewaschen, getrocknet und eingedampft; Ausb. 1.3 g (59 %
d. Th.); Schmp. 192° (aus Methanol).

C20H;1304 (322.3) Ber. C74.53 H5.63 Gef. C74.37 H5.76

3.4, 7.8-Dibenzo-bicyclo-[4.2.0]-octadien-(3.7) (XV): 0.13 g (0.4 mMol) XII werden mit
einer Losung von 0.112 g (2 mMol) Kaliumhydroxyd in 5 ccm Athanol 2 Stdn. zum Sieden
cerwiarmt. Aus der Losung scheiden sich farblose Kristalle von XV ab; Ausb. 0.0778 g (90%
d. Th.); Schmp. 133°.

CisHiq (206.3) Ber. C93.16 H 6.84 Gef. C93.23 H 6.67

Bei der Konzentrierung der Mutterlaugen wurden orangegelbe Kristalle erhalten, deren
Schmp. nach wiederholtem Umkristallisieren aus Methanol und Athanol auf 130° stieg: Misch-
Schmp. mit XV 128 —130°.

CisHi4 (206.3) Ber. C93.16 H 6.84 Gef. C93.06 H 6.67



