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W&rend das cis-3, 4-Diphenylathinyl-1,2, 3,4-tetramethylcyclobuten-(l), wie im voranstehen- 
1) den gezeigt , thermisch eine conrotatorische Ring6ffnung zum offenkettigen cis-trans-1. 8-Di- 

phenyl-3, 4, 5, 8-tetramethyl-octadien-(3, 5)-diin-(1, 7) erftirt, verh&lt sich die entsprechende 

trans-Verbindung anders. Beim Erhitzen fPrbt sich die Losung des trans-3,4_Diphenyl&thinyl- 

1,2, 3, 4-tetramethylcyclobuten-(1) (A) in Cyclohexan tiefrot. Die Ursache fur die rote Farbe, 

die nach ESR-Messungen 2) nicht durch Radikale hervorgerufen wird, ist noch ungekltirt. Diese 

rote Farbe verschwindet beim Einleiten von Sauerstoff. Leitet man fUnf Stunden lang im Wechsel 

von je zehn Minuten Sauerstoff in die am RUckfluB siedende Lbsung ein bzw. uber die L&sung hin- 

weg, so ist das Ausgangsprodukt _1 dtinnschichtchromatographisch nicht mehr nachweisbar. An 

seine Stelle sind zwei Verbindungen z (20 % Ausbeute, Fp. 140-141 ‘C) und p (35 % Ausbeute, 

Fp. 138-137 ‘C) getreten, die sich wegen der sehr &hnlichen Eigenschaften aber durch Saulen- 

chromatographie und anschlieeendes mehrfaches Umkristallisieren aus Methanol trennen lassen. 

Die C, H-Analytik sowie das massenspektrometrisch ermittelte Molgewicht stehen mit den For- 

meln C H 
24 22 2 

0 fur 1 und C24H2203 fur _3 in Einklang. Die spektroskopischen Daten fur die Ver- 

bindungen 1 und 2 sind in nachstehender Tabelle Nr. 1 aufgefllhrt. 

Tabelle Nr. 1 

I Methode 

Massenspektrum 
(70 eV) 
m/e (% base peak) 

H-NMR [ 7 -Werte in 

Substanz 2, Substanz 2 

343 (12); 342 (40; M+’ ); 341 (40); 358 (8; M+*); 253 (5): 238 (3); 
285 (27); 283 (23); 237 (7): 222 (5); 106 (9); 105 (100); 78 (5): 77 (41) 
194 (8); 179 (17); 178 (10); 105 (95); 
77 (100) 

1680 1680; 1740 

2, lo-2,85 (5); 7, 70 (3); 7.95 (3) 2, 10-2, 80 (10); 7, 70 (3); 7, 75 (3); 
7,90 (6) 

254 (4, 5); 282 (3, 8) 233, 5 (4, 46); 248 (4, 39); 275 
(6, 381): 281 (8, 3, 78) 
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c) Zur Frage des Reaktionsmechanismus 

Die Reaktion mu8 zweifellos Uber mehrere Stufen verlaufen. Als ersten Schritt kann man die 

thermische, conrotatorische Ringtlffnung von 2 zum cis-cis-1.6~Diphenyl-3,4,5,6-tetramethyl- 

octadien-(3,5)-dim-(1,7) annehmen (j). 

Von hier aus sind mehrere Wege denkbar, wie die Verbindung % gebildet werden kann. 

r 1 

1 
conrot; 

Es ist denkbar, da6 ,4 direkt mit Sauerstoff tlber ein Peroxyd ,5 in 2, tibergeht. Vgl. dazu 8) . 

Eine andere ErklPrung 168t sich auf der Grundlage des von Sondheimer dargestellten cis-cis- 

6) Octadien-(3, 5)-diin-(1,7) ableiten . Mese Verbindung ist sehr unbest8ndig und dimerisiert 

sich in ktirzester Zeit zu einem Cava Stoff, wobei der Ablauf Uber em Benzocyclobutadien po- 

stuliert wurde. Bei einer Analogformulierung f6r die Verbmdung 2 erh8lt man ale Zwischenstu- 

fe ein 7, I-Diphenyl-1, 2, 3,4-tetramethylbenzocyclobutadien (g), das sich dann mit Sauerstoff 

Uber ein ebenfalls instabiles Peroxyd (I) in 2 umwandeln konnte. 

Eine Entscheidung zwischen diesen beiden Moglichkeiten dilrfte sicherlich sehr schwierig sein. 
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Da das 1.2 Dibenzoyl-3,4,5,6-tetramethylbenzol nach unseren Erfahrungen nicht mit Sauer- 

stoff reagiert, mu6 der dritte Sauerstoff zur Bildung von 2 auf einer Zwischenstufe, miiglicher- 

weise nach Art einer Baeyer-Villiger-Oxydation, eingebaut worden sein. 

Trans-3,4-Diphenyl%thinyl-l, Z, 3,4-tetramethylcyclobuten-(1) (g) unterscheidet sich in seinem 

thermischen Verhalten charakteristisch vom cis-Isomeren. 

W5hrend das cis-Isomers beim Erhitzen (such unter Sauerstoff) ein stabiles cis-trams-l, 8- 

Diphenyl-3,4, 5, 6_tetramethyloctadien-(3, 5)-diin-(1, 7) ergibt, reagiert die trans-Verbindung i 

in Gegenwart von Sauerstoff 7) zu den Verbindungen 3 und 2. 

Offenbar bildet sich hierbei intermedilr ein offenkettiges cis-cis-1,8-Diphenyl-3, 4, 5,6-tetra- 

methyloctadien-(3, 5)-diin-(1,7) (4), dessen besondere Reaktivitat aus der unmittelbaren r&urn- 

lichen Nachbarschaft der beiden gekreuzten Dreifachbindungen resultiert 8) . 

Durch die thermische Reaktion von trans-3, I-Diphenyliithinyl-1,2, 3,4-tetramethylcyclobuten- 

(1) (3) lassen sich die relativ kompliziert gebauten Verbindungen 1 (1,2-Dibenzoyl-3,4, 5,6- 

tetramethylbenzol) und 2 (2-Hydroxy-3, 4, 5, 6-tetramethylbenzophenonbenzoat) erstaunlich ein- 

fach synthetisieren. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft, der VW-Stiftung, dem Fonds der Chemi- 

schen Industrie, dem Wirtschaftsministerium Baden-Wttrttemberg sowie der Direktion der 

Badischen Anilin- und Soda-Fabrik AG, Ludwigshafen/Rhein, fiir die Unterstiitzung unserer 

Arbeiten. 
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