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Wiahrend das cis-3, 4~-Diphenyléthinyl-1, 2, 3, 4-tetramethylcyclobuten-(1), wie im voranstehen-
den gezeigt 1), thermisch eine conrotatorische Ringdffnung zum offenkettigen cis-trans-1, 8-Di-
phenyl-3, 4, 5, 6-tetramethyl-octadien-(3, 5)-diin-(1, 7) erfdhrt, verh#lt sich die entsprechende
trans-Verbindung anders. Beim Erhitzen firbt sich die L&sung deé trans-3, 4-Diphenyl&thinyl-
1,2, 3, 4-tetramethylcyclobuten-(1) (1) in Cyclohexan tiefrot. Die Ursache fiir die rote Farbe,

die nach ESR-Messungen 2 nicht durch Radikale hervorgerufen wird, ist noch ungeklirt, Diese
rote Farbe verschwindet beim Einleiten von Sauerstoff, Leitet man fiinf Stunden lang im Wechsel
von je zehn Minuten Sauerstoff in die am Rickfluf siedende Lésung ein bzw, ilber die L&sung hin-
weg, so ist das Ausgangsprodukt 1 diinnschichtchromatographisch nicht mehr nachweisbar., An
geine Stelle sind zwei Verbindungen 2 (20 % Ausbeute, Fp. 140-141 °C) und 3 (35 % Ausbeute,
Fp. 136-1317 0C) getreten, die sich wegen der sehr #dhnlichen Eigenschaften aber durch Siulen-

chromatographie und anschliefendes mehrfaches Umkristallisieren aus Methanol trennen lassen,

Die C, H-Analytik sowie das massenspektrometrisch ermittelte Molgewicht stehen mit den For-
meln 024H2202 fiir 2 und cz4H2203 fir 3 in Einklang, Die spektroskopischen Daten fiir die Ver-
bindungen 2 und 3 sind in nachstehender Tabelle Nr, 1 aufgeftihrt,

Tabelle Nr, 1

Methode Substanz 2 Substanz 3
Massenspektrum 343 (12); 342 (40; M+‘); 341 (40); 358 (8; M+'): 253 (5); 236 (3);
(70 eV) 265 (27); 263 (23); 237 (7); 222 (5); | 106 (9); 105 (100); 78 (5); 77 (41)
m /e (% base peak) 194 (8); 179 (17); 178 (10); 105 (95);

77 (100)

IR Carbonylbande_1
em )

1H-NMR [V -Werte in

CCl4 bez. auf TMS]

1680 1680; 1740

2,10-2,80 (10); 7,70 (3); 7,75 (3);

2,10-2,85 (5); 7,70 (3); 7,95 (3) 7.90 (6)

UV A nm (logt) > |254 (4, 5); 282 (3, 8) 233, 5 (4, 46); 248 (4, 39); 275
max (s, 381); 281 (s, 3,78)

1035



1036 No. 11

a) Struktu raufklérung von 2

Die Elementaranalyse von 2 in Verbindung mit dem Massenspektrum (Molekiilion bei m [e 342)
zeigt, daf 1 ein Mol Sauerstoff aufgenommen hat,
Aus der Lage der Carbonylbande bei 1680 cm'l im IR-Spektrum zusammen mit den starken
Peaks bei m/e 77 und 105 im Massenspektrum kann man auf das Vorhandensein von Benzoyl-
gruppen im Molekill schliefien. Das 1H-NMR-Spektrum weist fiir die vier vorhandenen Methyl-
gruppen zwei Singuletts bei ‘T' 7,7und 7,9 auf, was auf ein zweiz#hliges Symmetrieelement
in 2 hindeutet. Die chemische Verschiebung der Signale ist typisch fiir aromatisch gebundene
Methylgruppen. Diese aus den spektroskopischen Daten abgeleiteten Strukturbedingungen er-
fillt 1, 2-Dibenzoyl-3, 4, 5, 6-tetramethylbenzol.
Den endgiiltigen Beweis fiir die Richtigkeit dieser Struktur ]iefe:)'t eine unabhéingige Synthese

4

der bisher unbekannten Verbindung nach Adams und Geismann ",

b) Strukturaufllirung von 3

Das andere Reaktionsprodukt 3 unterscheidet sich vom Ausgangsprodukt 1 durch Aufnahme von
drei Sauerstoffatomen, was sich massenspektrometrisch und durch die Elementaranalyse be-
weisen 148t. Eine enge Verwandtschaft der Verbindungen 2 und 3 ergibt sich aus den in Tabelle
Nr. 1 genannten Daten.

Im IR-Spektrum treten zwei Carbonylabsorptionen auf. Wihrend die eine Bande bei 1680 cm'1

in Analogie zur Verbindung 2 filr ein alkyliertes Benzophenon spricht, kann die zweite bei
1740 cm'1 in Verbindung mit Absorptionen bei 1100 und 1250 cm'1 als typisch fiir Benzoeséu-

reester angesehen werden.

Das 1H-NMR-Spelv:tr'um enthilt im Bereich der Methylgruppen drei Singuletts bei*F'?7, 7,T7° 7,75
und T°7, 90 im Integrationsverhiltnis 3:3:6, Die chemische Verschiebung 146t sich wie schon

bei 2 nur durch aromatisch gebundene Methylgruppen erkléren. 3 muB unsymmetrisch gebaut
sein, weil fiir vier Methylgruppen drei Sorten Methylprotonen vorhanden sind.

Aus diesen spektroskopischen Daten 18t sich fir 3 die Struktur eines 2-Hydroxy-3, 4, 5, 6-tetra-

methylbenzophenonbenzoates ableiten,

Zum Beweis wurde der bisher ebenfalls unbekannte Phenolester nach einer Methode von Perrot

5)

und Cerutti ~ dargestellt. Er stimmt in allen Daten mit 3 iiberein. Damit ist die Struktur eines

2-Hydroxy-3, 4, 5, 6-tetramethylbenzophenonbenzoates fiir 3 eindeutig sichergestellt,

Die Reaktion von trans-3, 4-Diphenyléthinyl-1, 2, 3, 4-tetramethyleyclobuten-(1) (1) mit Sauer-

stoff kann daher folgendermafen formuliert werden:
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¢) Zur Frage des Reaktionsmechanismus

Die Reaktion mufl zweifellos iiber mehrere Stufen verlaufen., Als ersten Schritt kann man die
thermische, conrotatorische Ringtffnung von } zum cis-cis-1, 8-Diphenyl-3, 4, 5, 6-tetramethyl-
octadien-(3, 5)-diin-(1, 7) annehmen (4).

Von hier aus sind mehrere Wege denkbar, wie die Verbindung 2 gebildet werden kann,

i Hji ] [ CH3 W
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H Ph H "
HiC  CHa, L CHa c y Ph \
1conrot. 4 | § 1 1 1 1,
- —— é\ x - -
me  CHT N\ CHy Ph
HsC £
. 5
N
HL
CH53 Ph |

Es ist denkbar, dafl 4 direkt mit Sauerstoff iber ein Peroxyd 5 in 2 tibergeht. Vgl, dazu 8),
Eine andere Erkl&rung 148t sich auf der Grundlage des von Sondheimer dargestellien cig-cis-
Octadien-(3, 5)-diin-(1, 7) ableiten 6). Diese Verbindung ist sehr unbestindig und dimerisiert
gsich in kiirzester Zeit zu einem Cava Stoff, wobei der Ablauf ilber ein Benzocyclobutadien po-
stuliert wurde, Bei einer Analogformulierung fiir die Verbindung 4 erh#lt man als Zwischenstu-
fe ein 7, 8-Diphenyl-1, 2, 3, 4-tetramethylbenzocyclobutadien (g), das sich dann mit Sauerstoff

iber ein ebenfalls instabiles Peroxyd (7) in 2 umwandeln kdnnte.

Eine Entscheidung zwischen diesen beiden Mdglichkeiten diirfte 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, muB der dritte Sauerstoff zur Bildung von 3 auf einer Zwischenstufe, méglicher-

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

Trans-3, 4-Diphenyléthinyl-1, 2, 8, 4-tetramethylcyclobuten-(1) (1) unterscheidet sich in seinem
thermischen Verhalten charakteristisch vom cis-Isomeren.

Wihrend das cis-Isomere beim Erhitzen (auch unter Sauerstoff) ein stabiles cis-trans-1, 8-
Diphenyl-3, 4, 5, 6-tetrameth3'r71)octadien-( 3, 5)-diin-(1, 7) ergibt, reagiert die trans-Verbindung 1

in Gegenwart von Sauerstoff ' zu den Verbindungen 2 und 3.
Offenbar bildet sich hierbei intermediér ein offenkettiges cis-cis-1, 8-Diphenyl-3, 4, 5, 6-tetra-
methyloctadien-(3, 5)-diin-(1, 7) (4), dessen besondere Reaktivitit aus der unmittelbaren réum-

8)

lichen Nachbarschaft der beiden gekreuzten Dreifachbindungen resultiert ',

Durch die thermische Reaktion von trans-3, 4-Diphenyldthinyl-1, 2, 3, 4-tetramethylcyclobuten-
(1) (1) lassen sich die relativ kompliziert gebauten Verbindungen 2 (1, 2-Dibenzoyl-3, 4, 5, 6-
tetramethylbenzol) und 3 (2-Hydroxy-3, 4, 5, 6-tetramethylbenzophenonbenzoat) erstaunlich ein-

fach synthetisieren,
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