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VERDEN
Ein Beitrag zum Cyclobutadienproblem+)

Eugen Miiller, Michael Sauerbier und Jiirgen Heif

Chemisches Institut der Universitit Tibingen

(Received 28 March 1966)

Wir versuchten, durch Belichten des von uns neu hergestellten o-Bis-
(phenyldthinyl)-benzols I zu einem durch Mesomerie und sterische

Verhéltnisse stabilisierten Cyclobutadiensystem II zu gelangen:
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Statt dessen erhielten wir einen dimeren, dunkelblau-griinen Kohlen-
wasserstoff III C, H , (Massenspektrum) vom Fp, 82°C. Die C:'H-
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Analyse stimmt mit der angegebenen Formel dberein, III ist gut 13s-

lich in Benzol, Ather, Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff, weniger
gut in Athanol und Petrolither. Die Ausbeute an III héngt vom verwen-
deten Lésungsmittel sowie vo;l der Temperatur ab, Sie ist am hdch-
sten in Methylcyclohexan bei -40°C und betrégt 5.4%, bezogen auf
eingesetztes und 27%, bezogen auf umgesetztes o-Bis-(phenyliithinyl)-
benzol. Der Rest des umgesetzten I ist polymer. Die Bestrahlungs-
zeit mit einer S 81-Hochdruck-Quecksilber-Lampe mit Quarzkiihler
betrdgt 6 Stunden. Bei der katalytischen Hydrierung von III werden 4
Mol H2 aufgenommen, Es entsteht eine schwach gelbe Substanz, die
jedoch nach Ausweis des Massenspektrums verschiedene S_tulen der
Hydrierung zeigt, entsprechend der Aufnahme von 3 bis 5 Mol Hz

2473



2474 : No.22

Keine ihrer Komponenten ist identisch mit dem ebenfalls von uns neu
hergestellten Photodimeren des o-Styrylstilbens IV trotz grofier Ahn-
lichkeiten der Fpp. und der IR-Spektren.
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Die Struktur von IV als C 4 41-13 6 ist durch MassehSpektrum und C, H-
Analyse sowie dadurch gesichert, dafi beim Erhitzen auf 180°C im

Vakuum das o-Styrylstilben quantitativ zuriickgewonnen werden kann.
Die thermisthe Spaltung in zwei Olefinmolekiile ist filr Cyclobutande-
rivate charakteristisch. IV schmilzt uneinheitlich von 60 - 72°C und
dlirfte demnach ein Gemisch verschiedener stereoisomerer Formen
gein. Im NMR-Spektrum treten auBler Phenylprotonen bei 3,08 T drei
nahe beieinander liegende Peaks auf (U = 8.65, 8.83 und 9,11), die
gesittigten Protonen zukommen und ein weiterer Peak bei 5.45%,

der sterisch stark gehinderten Protonen zugeordnet werden kann.

Im Gegensatz zu IV ist III ungesittigt, reagiert aber nicht mit 1,3~
Diphenyl-igo-benzofuran oder mit N-Phenylmaleinimid, ist also weder
ein Dienophil noch ein Dien, Es reagiert mit Na unter Verfirbung
nach gelb-orange und bildet unter Aufnahme von je einem Mol Tri-
nitrobenzol oder Pikrins#ure die entsprechenden Addukte, III besitzt
nach Ausweis seines NMR-Spektrums nur Protonen im aromatischen
Bereich, unabhéngig von der Temperatur (-60o bis +60°C). II1 140t
sich nur mit stirksten Sduren wie HClO4 oder CF3COOH protonisie-
ren. Dag UV-Spektrum von III (Abbild,1, Kurve A) zeigt grofle Ann-
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lichkeit mit dem des 1.2.3-Triphenylazulens (Abbild,2, Kurve A),
das G, Biichi durch Belichtung von Tolan erhielt [1], -
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Eine Azulenstruktur vonb III ist ferner dadurch gestitzt, daB die
Fluoreszenz aus dem zweiten Elektronenanregungszustand emittiert
wird, eine Lumineszenzeigenschaft, die bisher nur an Azulenen nach-
gewiesen werden konnte und fiir sie als charakteristisch angesehen
wird [2], (Abbild.1 und 2, Kurven F), AuBerdem stimmen die
Polarisationsgradspektren von III und 1,2, 3-Tripheny1azulen weit-

gehend Uberein (Abbild.1 und 2, Kurven AP).
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Damit kann man fir III folgende Struktur aufstellen:

No.22

Sie steht sowohl mit dem spektroskopischen als auch mit dem chemi-

schen Verhalten von III in Einklang., Die Bildung von III kann man mit
dem gleichen Reaktionsmechanismus erkliren, wie ihn G, Blichi [1]

fur die pl'motochemische Reaktion von Tolan zum 1.2.3-Triphenylazﬁlen

postulierte, Dabei hat man in unserem Fall ein intermediir auftre-

tendes Bis-cyclobutadien-derivat anzunehmen, welches sich mit jeweils

einer Doppelbindung an eine Doppelbindung der Phenylenkerne zu

einem Bis-(bicyclobutan[0.1,1])-derivat addiert. Unter Ringaufspaltung

erfolgt dann Stabilisierung zu III,
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Um sicherzustellen, daf sich das wahrscheinlich intermedilr bildende
Cyclobutadienderivat nicht an die aufienstehenden Phenylringe addiert,
wurde unter gleichen Bedingungen 1.2-Di#thinyl-4.5-dimethylbenzol V
[3] belichtet,

Auch hierbei entsteht eine dimere, blaue, aber nicht sehr besténdige

Verbindung, der nach dem Massenspektrum die Formel C zuzu-
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ordnen ist.

UV-spektroskopisch verh#lt sich die Verbindung VI sowie ihre proto-
nisierte Form analog III. Wir folgern daraus, daff in Analogie zu III

ein Bisazulenderivat vorliegt.

Die noch unbekannten Systeme III und V enthalten formal ein Cyclo-
polyolefin (s-Indacen) [4], entsprechen in ihrem UV-spektroskopischen
Verhalten jedoch mehr den quasiaromaﬁachen Azulenen [5). Das

wird auch dadurch verstindlich, daf mean sowohl fir III wie fur V

5 mesomere Grenzformeln aufstellen kann, von denen jeweils 4 eine

Azulenatruktur aufweisen und nur eine s-Indacencharakter besitzt.

Demnach kann die Querkonjugation zwischen den beiden Azulenbau-
steinen im elektronischen Grundzustand praktisch kaum eine Rolle
spielen, Sie diirfte sich erst bei hSheren Elektronenanregungsenergien

bemerkbar machen.
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III kann als 2,3;2°, 3°-Tetraphenyl-biazulenylen-(1,8°;1°,8) und V als
5,6;5%,6" - Tetramethylbiazulenylen-(1,8’;1°,8) bezeichpet werden, III

haben wir "Verden" genannt [6].
Uber weitere Versuche berichten wir in Kirze,

Wir danken Herrn Professor Dr, F.D&rr (Physikalisch-chemisches
Institut der Technischen Hochschule Miinchen) fiir die freundliche
Bereitstellung seiner Apparaturen zur Aufnahme der Fluoreszenz-

und Polarisationsgradspektren sowie Herrn Professor Dr. W. Ried
{Chemisches Institut der Universitit Frankfurt/Main) fiir die Uberlas-
sung des 1.2-Didithinyl-4.5-dimethylbenzols. Zu ganz besonderem
Dank - s8ind wir der Direkftion der Firma Hofmann LaRoche, Basel, und
Herrn Dr. Vetter, ebenda, fiir die Aufnahme einiger Massenspektren
verpflichtet.
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+)Vorgetragen von Eugen Miiller vor dem Ortsverband der Gesellschaft
Deutscher Chemiker Frankfurt/Main am 9.12,1965 und vor der
Chemischen Gesellschaft in Heidelberg am 14,12,1965.
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