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VALENZISOMERISIERUNGEN AM TETRAMETHYL-CYCLOBUTEN 

5. Mitteilung 
1 

Andreas Huth, Henner Straub und Eugen Miiller 

Chemisches Institut der Universitat, D-74 Tiibingen 

(Received in Germany 30 April 1973; reoeived in UK for publioafion 18 June 1973) 

Trans-I, 2, 3, 4-Tetramethyl-3, 4-bis-(phenylathinyl)-cyclobuten i geht beim Erhitzen in einer 

Folge von Valenzisomerisierungen in das Benzocyclobutadien-Derivat 1 iiber, das sich seiner- 

seits entweder dimerisiert oder an die verschiedenartigsten Abfangreagenzien addiert; Dieno- 

phile wie z. B. Acetylene oder Maleinsaureanhydrid lagern sich hierbei angular an z an und 
1 

liefern unsymmetrische Naphthalin- bzw. Dihydronaphthalin-Derivate . 

Erhitzt man dagegen $ in benzolischer LBsung unter Stickstoff mit Tetracyanathylen (TCNE), so 

isoliert man zunachst ein l:l-Addukt, das sich beim Schmelzen (F = 242-265 OC) jedoch in eine 

isomere Verbindung umwandelt, die in reiner Form bei 273-275 ’ schmilzt. 

E-c6H5--G 
--C6H5 

Die IR-, UV- ” und massenspektroskopischen 
3 

Daten des Adduktes und des Isomerisierungs- 

+ TCNE 1 ’ 1:1-Add&t 

1 
240’ 

Isomeres 

produktes sind sich jeweils sehr almlich, die 
1 
H-NMR-Spektren unterscheiden sich indessen 

charakteristisch [Addukt: 2,88 (m, 5); 7, 60 (s, 3); 7, 75 (s, 3); Isomeres: 2,25-2, 70 (m, 5); 
4 

7, 59 (s, 3); 7, 68 (s, 3)] . Beide Spektren weisen jeweils nur zwei Singuletts fiir die vier Me- 

thylgruppen auf, was nur mit Verbindungen mit einem zweizaligen Symmetrieelement erklart 

we rden kann. 

Zwischen den naheliegenden Strukturen 2, 2 und 2 sollte man eindeutig durch ein PFT-iJC- 

NMR-Spektrum 
5 

der beiden Verbindungen unterscheiden konnen. In Tabelle 1 sind die Signale 

6 
des Isomeren aufgefiihrt . Zum Vergleich ist such das Spektrum von 1, 1-Diphenyl-2,2-dicyan- 

2945 
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tithylen $ 
7 

mit aufgenommen, da in diesem Molekiil die charakteristischen Strukturelemente 

von 2 vorliegen. 

AWCN 
CN 

5 = 

Tabelle 1: 

PFT-13C-NMR-Spektren des Isomerisierungsprodukts 2 und der Vergleichssubstanz 5 

Ve rbindung J [ppml 
8 

Zuordnung 

Isomeres 2 

129, 4; 129, 6; 131, 6; 133, 0; 133, 7; 
133,9; 139,2 

I 
4 - 10 

I 

171,9 3 

I 5 81, 5 2 

113,7 1 

128, 6; 130,2; 132, 5; 135, 8 4-7 

174, a 3 

Die Signale bei 112, 4 ppm in 2 und 113,7 ppm in 5 kann man den C-Atomen der Cyangruppen 

(Cl der willkiirlichen Nummerierung in Formel 2 und ,6) zuordnen. Diese Signale zeichnen sich 

such in anderen Nitrilen wie z. B. dem Fumarodinitril (113,8 ppm) durch eine grol3e Lagekon- 

stanz aus. 
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Die Tieffeldsignale bei 171, 9 und 174,8 in 2 bzw. P treten in der Region filr >C=O-Gruppen auf, 

w5hrend die Signale bei 85, 6 bzw. 81, 5 bei relativ hohem Feld erscheinen. Der Schwerpunkt 

dieser Signalpaare liegt in einem Bereich, in dem normalerweise C=C-Doppelbindungen er- 

scheinen. Diese Signale milssen also von den Atomen C3 bzw. C2 herriihren. Das C3-Atom 

wird durch die Dicyan-methylen-Gruppe ahnlich wie durch em Carbonylsauerstoffatom stark 

entschirmt (Tieffeldsignal), das C2-Atom dagegen stark abgeschirmt (Bochfeldsignal). Der all- 

gemeinen Sauerstoff-Dicyankohlenstoff-Analogie 
9 

entsprechend sind die Strukturelemente 

:C=O und :C=C(CN), such 
13 

C-NMR-spektroskopisch vergleichbar. 

Die fibereinstimmung der beiden Spektren 2 und g ist evident; dem Isomerisierungsprodukt 

kann man daher die Struktur 2 zuordnen. 

Da sich andererseits sowohl das PFT-13C-NMR-Spektrum 
6 

als such die anderen spektroskopi- 

schen Daten des Adduktes denen seines Isomeren sehr &nlich sind, schreiben wir such ihm 

die Struktur eines 3, 4, 5, 6-Tetramethyl-l,2-bis(l-phenyl-2,2-dicyan-vinyl)-benzols 2 zu. 

Wie eine Modellbetrachtung zeigt, behindern sich die beiden Phenyl-dicyan-vinyl-Gruppen in 2 

so stark, da8 die freie Drehbarkeit dieser Gruppen urn die C3-C8-Bindung (Nummerierung 

der Formel p) weitgehend eingeschrankt ist. Dies flirt aber zu zwei isomeren Verbindungen zn 

und $, die sich in der Stellung der beiden Phenyl- bzw. der beiden Dicyan-methylen-Gruppen 

zueinander unterscheiden. Eine Zuordnung von za, und ZQ fur das Addukt bzw. dessen thermi- 

schem Isomerisierungsprodukt kann mit den spektroskopischen Daten allein nicht getroffen wer- 

den, wenngleich man das bei etwas hiiherem Feld erscheinende scharfe Multiplett der aromati- 

schen Protonen des Adduktes bei += 2,88 mit einer Struktur 5a, bei der sich die beiden Phenyl- 

ringe relativ nahe kommen, deuten kiinnte. 

Wie bei allen thermischen Umsetzungen von 4 
1 

tritt such bei der Reaktion mit Tetracyanathy- 

len anfangs die charakteristische rote F&bung der Losung auf. Man kann daher annehmen, da6 

such hier zunachst die vom zugesetzten Dienophil unabhtigigen Valenzisomerisierungen von B 
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zu 2 ablaufen. Im Gegensatz zum Maleinsaureanhydrid addiert sich Tetracyanathylen an diese 

Zwischenstufe $ nicht angular, sondern linear. ijber die offenbar nicht stabile Verbindung 2 

oder 5 erh8lt man direkt das Addukt 2 (a bzw. b). 

Die Umsetzung von i mit Tetracyanathylen ist ahnlich der von 2 mit Sauerstoff, bei der u. a. 

das symmetrische 3, 4, 5, 6-Tetramethyl- 1,2 -dibenzoyl-benzol 
1 

entsteht. Auch hierin manife- 

stiert sich das analoge Verhalten von Sauerstoff und der Dicyan-methylen-Gruppe. 

Fiir die Unterstdtzung dieser Arbeit danken wir der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem 

Fonds der Chemischen Industrie, der Stiftung Volkswagenwerk, dem Wirtschaftsministerium 

Baden-Wiirttemberg und der Direktion der Badischen Anilin- und Soda-Fabrik AG, Ludwigs- 

hafen/Rhein. 
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