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Zmammasf~Durcch therm&he Isomcrisierung des 7-MethyLoctadiin-(l,5) entsteht l-Isopropyl- 
3,4-bismetbylen-cyclobuten-(l). Dieses lagert zwei Molekiile Cblonvasserstoff unter Bildung eines 
Gemisches von isomeren Isopropyl-dimethyl-3,4-dichlor-cyclobutenen-(l) an. Aus dem Isomerengemisch 
entsteht mit Dieisenenneacarbonyl in Tetrahydrofuran das I-Isopropyl-2,3dimethyLcyclobutadien- 
eisentricarbonyl. Die spektralen Daten dieser Verbindung werden im Hinblick auf Struktur und Bindungs- 
verhiiltnisse diskutiert. 

Abshret-Thermal isomerimtion of 7-metbyl-octa-1,5diyne yields I-isopropyl-3,4-bismethylen-cyclobut- 
l-ene. This adds two molecules of hydrogen chloride to form a mixture of isomeric isopropyldimethyl- 
3,4dichloro-cyclobut-l-enes. From reaction of these isomers with diironenneacarbonyl in tetrahydro- 
furan lisopropyl-2,3-dimethyl-cyclobutadiene-irontricarbonyl is obtained. The spectral data are discussed 
with respect to structure and bonding 

DAS unsubstituierte Cyclobutadieneisentricarbonyl’ ist eine fijr ein Derivat des 

unbestandigen Cyclobutadiens tiberraschend bestandige Verbindung. So ist dcr 
Komplex praktisch unbegrenzt haltbar,* wird durch wasseriges Medium (in Form 
von 5o”/,iger wbseriger EssigGure) nur sehr langsam zersetzt und bleibt sogar in 
Gegenwart starker Lewis-Sluren (wie z.B. Aluminiumchlorid) weitgehend unver- 
iindert; man kann ihn daher unter Friedel-Crafts-Bedingungen elektrophil substi- 
tuieren.3 

Die thermische, hydrolytische und oxidative Bestslndigkeit des Cyclobutadien- 
eisentricarbonyl-Systems wird jedoch durch Einfiihrung von Methylgruppen in 
den carbocyclischen Vierring merklich herabgesetzt.** 4* ’ Dies konnte durch Vergleich 
des Cyclobutadien-eisentricarbonyls mit dem 1,2-Dimethyl-cyclobutadien-eisentri- 
carbonyl, Trimethyl-cyclobutadien-eisentricarbonyl und Tetramethyl-cyclobutadien- 
eisentricarbonyl gezeigt werden.*s4 

Bei den Nickel-Komplexen des Cyclobutadiens wirken sich dagegen die Einfltisse 
von Methyl-Substituenten in entgegengesetzter Richtung auf die Eigenschaften der 
Verbindungen aus. Hier ist die permethylierte Verbindung jeweils ausserordentlich 
bestandig ; mit sinkender Zahl der Methylgruppen f”allt die Bestandigkeit der Komplexe 
jedoch stark ab.‘j 

Der entgegengesetzte Einfluss der Methylgruppen auf die Bestandigkeiten der 
Eisen- bzw. Nickel-Komplexe kann-als Arbeitshypothese ftir nachfolgende experi- 
mentelle Untersuchungen-mit dem unterschiedlichen Charakter der Bindungen 
zwischen Zentralatom und Cyclobutadien-Liganden erkliirt werden. So besitzt das 
nullwertige Eisen eine nur schwach ausgebildete Akzeptorwirkung. Daher sind die 
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dativen Bindungsanteile vom Liganden zum Eisen nur verhlltnismiissig schwach 
ausgepragt. Dagegen besitzen die Elektronen in den 3d-Zust%nden des Eisens infolge 
dessen relativ geringer effektiver Kernladungszahl niedrige Ionisierungsenergien und 
hohe Polarisierbarkeiten und sind daher zur Ausbildung starker Rtickgabebindungen 
in die nicht- bzw. antibindenden molekularen Elektronenzust%rde des Cyclobutadiens 
befahigt. Elektronen-spendende Substituenten am Vierring erschweren die Ausbildung 
der starken Riickgabebindungsanteile, ohne gleichzeitig die an sich schon schwachen 
Donatorbindungsanteile im gleichen Ausmass zu verstarken. Folglich fallt die 
Festigkeit der resultierenden koordinativen Gesamtbindung ab. 

Beim zweiwertigen Nickel sind die Bindungsverhaltnisse wegen dessen hiiherer 
effektiver Kemladungszahl gerade entgegengesetzt : starken Donatorbindungs- 
anteilen stehen nur schwache Rtickgabebindungen gegentiber. Die Einftihrung von 
Methylgruppen verstarkt zusiitzlich die starken Donatorbindungen. Die ohnehin 
mu schwachen Rtickgabebindungen werden relativ nur geringftigig geschwacht. 
Daher resultiert insgesamt als Folge der Methylierung des Vierrings eine verstiirkte 
koordinative Gesamtbindung. 

Die Abhaqigkeit der Valenzschwingungsfrequenzen der Carbonylgruppen in 
den mtthylsubstituierten Cyclobutadien-eisentricarbonylen vom Alkylierungsgrad’ 
stiitzen diese Vorstellungen iiber die Bindungsverhahnisse. 

Zweifellos beeinflussen nun zu&zlich such rein sterische Wechselwirkungen 
zwischen Methylgruppen und dem Elektronensystem des Zentralatoms die Bil- 
dungstendenzen und Best&rdigkeiten der Komplexe. Dieser destabilisierende Einfluss 
ist jedoch-wie der Anstieg der Bestiindigkeiten mit wachsendem Alkylierungsgrad 
bei den Nickel-Komplexen zeigt-offenbar geringer als der stabilisierende Einfluss 
auf das Bindungssystem durch den +I-Effekt. 

Im weiteren Verlauf unserer Untersuchungen studierten wir die Eigenschaften 
von Cyclobutadien-Komplexen mit voluminiiseren Alkylgruppen,5 urn an ihnen 
einen miiglichen sterischen Einfluss aufdie Bindungsverhaltnisse und Bestandigkeiten 
zu erkennen und abzuschiitzen. 

Hier sol1 iiber Synthese und Eigenschaften des 1-Isopropyl-2,3-dimethyl-cyclo- 
butadien-eisentricarbonyl berichtet werden. 

Darstellung 
Hexadiin-(1,5)’ (1) wurde in absol. Diathyllther mit Diisopropylsulfat in Gegenwart 

von Natriumamid zum 7-Methyloctadiin-(l,5) (2) alkyliert. 

HC=C--CH,-CH,4kCH 1 

440” N, 



I-Isopropyl-2,Mimethylcyclobutadiencisennyl 
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Verbindung 2 isomerisiert sich bei 440” im Stickstoffstrom analog der von Huntsman 
und Wristerss fiir die Darstellung des Bis-methylen-cyclobuten aus Hexadiin-(1,5) 
angegebenen Methode zu l-Isopropyl-3,4-bis-methylen-cyclobuten-(l) (3). Dieses 
addiert in absol. Diiithyliither bei -78” xwei Mole Chlorajasserstoff unter Bildung 
eines Gemisches isomerer Isopropyl-dimethyl-3,4-dichlor-cyclobutene-(l) (4). Nach 
dem Protonenresonanx-Spektrum handelt es sich hierbei um die Isomeren 4a-4d. 
Den fiberwiegenden Teil des Isomerengemisches bilden dabei 4a und 4d Eine gas- 
chromatographische Trennung der Isomeren gelang nicht, weil sie sich u&r den 
erforderlichen Temperaturen ineinander umlagern und such teilweise unter Abspal- 
tung von Chlorwasserstoff xersetzen. 

Auf Grund der Erfahrungcn iiber die Stereochemie der Addition von Chlorwasser- 
stoff an andere Bis-methylen-cyclobuteneg erfolgt diese such hier wahrscheinlich zur 
trans-Stellung der beiden Chlor-Atome. 

Aus dem Isomerengemisch 4a-4d entsteht mit Di-eisenenneacarbonyl in absol. 
Tetrahydrofuran l-Isopropyl-~3-dimethyl-cyclobutadien-eisentricarbonyl (5) in 7% 
Ausbeute als kirschrote Fliissigkeit neben polymerem Rtickstand. 

Die Identitat der Komplexverbindung 5 folgt (vgl. Versuchsteil) aus der Elementar- 
analyse, dem massenspektrometrischen Molekulargewicht, dem Kemresonanz- 
und Schwingungsspektrum. 
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Struktur 
Die Anordnung der Alkylgruppen in der dargestelltcn Verbindung hat die Reihen- 

folge : 1-Isopropyl-2,3dimethyl (bzw. im Spiegelbildisomeren dazu l-Isopropyl- 
3,4dimethyl). Dies ergibt sich eindeutig aus dem Protonenresonanz-Spektrum auf 
Grund folgender Uberlegungen : 

Fiir das unsubstituierte Cyclobutadien-eisentricarbonyl wurde eine quadratische 
Struktur des Vierrings mit einheitlicher C-C-Bindungsl%nge4* lo* l1 und fur das 
Trimethyl-cyclobutadien-eisentricarbony14 bzw. Acetyl-cyclobutadien- 
eisentricarbonyP die Existenz einer durch die Kohlenstoff-Atome C-2 und C-4 bzw. 

C-l und C-3 hindurchgehenden und senkrecht auf dem Vierring stehenden Symmetric- 
ebene nachgewicsen. 

L5ge nun in der hier beschriebenen Verbindung 5 die Anordnung der Substituenten 
in der Reihenfolge 1-Isopropyl-2,4-dimethyl vor, so wtirde durch die beiden Kohlcn- 
stoff-Atome C-l und C-3 eine senkrecht auf dcr Ebene des Vierrings stehende 

Symmetrieebene hindurchgehen. Folglich w&n die beiden unmittelbar an den Ring 
gebundencn Methylgruppen magnetisch aquivalent und sollten daher ein einheit- 
liches Signal im Protonenresonanz-Spektrum erzeugen. Zus&lich wtirden such 
die beiden Methylgruppen des Isopropylrestes durch diese Symmetrieebene 
magnetisch aquivalent ; ihr gemeinsames Protonenresonanz-Signal sollte daher- 
infolge Kemspinkopplung mit dcm tertiaren Proton-4 Dublett beobachtet 
werden. 

Tatdchlich erhiilt man jedoch fur die beid‘en an den Vierring gebundenen Methyl- 
gruppen zwei getrennte Singuletts bei 6 = 1.78 und 1.79 ppm, und die beiden Methyl- 
gruppen des Isopropylrestes erzeugen zwei getrennte Dubletts. Dabei ist der 
Abstand (in Hz) innerhalb der Dubletts (7.2 bzw. 6.6 Hz; vgl. Versuchsteil) unabhlngig, 
der Abstand zwischen den Dubletts dagegen abhiingig von dcr iiusseren Feldstarke. 
Mithin sind such diese beiden Methylgruppen magnetisch nicht aquivalent. Diese 

* Die Kreise in den Vierring-Fomeh sollen die experimentellen Befimde3***” symbohiaeo, dass in 
dem an die Eisentricarbonyl-Gruppe gebundenen Cyclobutadien-Ring (formale) Doppel- und Einfach- 
bindungen ununterscheidbar sind. 



l-IsopropyI-2,3-dimethylcyclobutadien-eisentricarlwnyl 1093 

nachgewiesene magnetische Nichtaquivalenz ist beim vorliegenden Molektiltyp 
nur bei Fehlen jeglichen Symmetrieelements miiglich.* Die einzige denkbare Struktur 
des Molekfils ohne Symmetrieelement liegt nun in der Anordnung der drei Substituen- 
ten als l-Isopropyl-2,3-dimethyl-cyclobutadien-eisentricarbonyl (und dann als 
Racemat mit dem dazu spiegelbildisomeren und daher spektroskopisch ununter- 
scheidbaren l-Isopropyl-3,4-dimethyl-cyclobutadien-ei~n~~~nyl)vor. 

CH, 

H 

Fe(CG), 

Eigenschaflen 
Verbindung 5 ist unter Ausschluss von Sauerstoff bei Zimmertemperatur best&rdig. 

Bei Temperaturen tiber 70” tritt Zersetzung (CO-Entwicklung und Polymerisation) 
ein. Die Bestindigkeit gegentiber Sauerstoff ist-ahnlich wie beim Trimethyl-cyclo- 
butadien-eisentricarbonylZ und beim 1-Ethyl-2,3dimethyl-cyclobutadien-eisentri- 
carbonyls-im Vergleich zum unsubstituierten Cyclobutadien-eisentricarbony11~2 
wesentlich herabgesetzt. Man erkennt dies im Protonenresonanz-Spektrum der 
Verbindungen an der auftretenden Linienverbreiterung infolge Bildung paramagnet- 
ischer Oxidationsprodukte. 

Dagegen zeigt sich in der Reihe Trimethyl-, l-Ethyl-2,3-dimethyl- und schliesslich 
l-Isopropyl-2,3dimethyl-cyclobutadien-eisentricarbonyl angen&erte %xeinstim- 
mung in der BesGuxligkeit gegentiber Sauerstoff (ermittelt aus dem Zeitpunkt des 
Einsetzens erkennbarer Linienverbreiterung im Protonenresonanz-Spektrum nach 
der Einwirkung von Luftsauerstofl). Ahnliche Abstufungen offenbaren such die 
mit den Bindungsverhlltnissen in den Vierring-Eisen-Bindungsanteilen gekoppelten 

TABIZU 1. VALEZN ZXHWINGUNGSPRBQUBNZEN DER CARBONYLGRUPPEN IN ALKYL-SUBSTI- 

TUIERTEN CkCLOBUTADlEN-~Cn4ltl?O~ 

Cyclobutadien-eisentricarbonyl 2055 cm- 1 
lo-Dimethyl-cyclobutadicnziscntriaubonyl 2045 
Trimethyl-cyclobutadienzisentricarbonyl 2040 
l-&byl-2,3-dimethyl-cyclobutadien-eisentricarbonyl 2045 
l-Isopropyl-2,3dimethyl-cyclobutadien-eisentricarbonyl 2040 

1985cn-’ 
1970 
1960 
1960 
1960 

ValenzschwingungsFrequenzen der Carbonylgruppen. Sie sinken-vgl. Tabelle l- 
vom Cyclobutadieneisentricarbonyl ausgehend mit steigendem Methylierungsgrad 
zunachst ab, bleiben dann jedoch bei Substitution der Methyl- durch die Athyl- 
oder Isopropylgruppe praktisch unveriindert. 

l Die Tcmperaturunabh8ngigkeit des Protonenrcsonanx-Spektrums xeigt die praktisch unbehinderte 
Drehbarkcit der Isopropylgruppc an; daher kann das Auf&ten der zwei Methylgruppen-Signak offen- 
sichtlich nicht aufder Existenz von zwei Rotamercn in Bezug auf die Stelhmg des Isopropyirestes beruhen. 

t Quantitative Messungen der Komplexstabiitiiten als Funktion des Alkylierungsgradcs und da 
GrBsse der Alkylsubstituenten sind in Vorbereitung. 
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Insbesondere wird der bei einer ausgeprlgten sterischen Wirkung der Isopropyl- 
gruppe zu erwartende Abfall der Carb onylfrequenzen nicht beobachtet. Mithin werden 
die Bindungsverhiiltnisse durch die jlthyl- bzw. Isopropylgruppe angenahert gleichar- 
tig r,eeinflusst wie durch eine Methylgruppe. Folglich scheinen die Alkylgruppen 
iib:rwiegend durch induktiven Einlluss auf die Bindungsverhiiltnisse und Bestiindig- 
keiten der Komplexe zu wirken, w8hrend eine sterische Destabilisierung offenbar von 
untergeordneter Bedeutung ist. 

Demgegeniiber sinken jedoch die Ausbeuten bei den Synthesen der einzelnen 
Komplexe (unter sonst gleichen Reaktionsbedingungen und bei mehrfach wieder- 
holter Darstellung) in der Reihenfolge Trimethyl-cyclobutadien-eisentricarbonyl 
(ca. 300/,), l-Athyl-2,3-dimethyl-cyclobutadien-eisentricarbonyl (ca. 20%) und 1-Iso- 
propyl-2,3-dimethyl-cyclobutadien-eisentricarbonyl (7%) betmchtlich ab. Offenbar 
sinkt also die Bildungstendenz der Komplexe mit wachsendem Volumen der Alkyl- 
gruppen. Da der Grundzustand der Molektile durch den Charakter der Alkylgruppe 
nicht wesentlich modifiziert zu werden scheint (s. o.), hat diese verringerte Bildungsten- 
denz ihre Ursache wahrscheinlich iiberwiegend im Ubergangszustan.d, dessen 
Struktur- und Energieverhaltnisse offenbar durch die Alkylgruppen sterisch beeinflusst 
werden. 

l-Isopropyl-2,3dimethyl-cyclobutadien-ei~tricarbonyl wurde synthetisiert und 
charakterisiert. Die physikalisch-chemischen Eigenschaften-verglichen mit den- 
jenigen anderer Cyclobutadien-Komplexe-zeigen an, dass Alkylgruppen das 
Cyclobutadieneisentricarbonyl-System labilisieren. Die Ursache dieser Labilisierung 
liegt zur Hauptsache in der induktiven Wirkung der Alkylgruppen, die die Ausbildung 
der den Hauptbeitrag zur koordinativen Gesamtbindung stellenden Riickgabe- 
bindungs-Anteile erschweren. 

Das Volumen der Alkylgruppen scheint dagegen einen nur untergeordneten 
Einfluss auf die Bestiindigkeiten der Komplexverbindungen auszutiben. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

7-Methyl-octadiin-(l,S) (2). Zu ciner Suspension von 1.13 Mol Natriumamid (aus 26a g Natrium) in 
1.2 1 fliiss. Ammoniak wurde unter intcnsivem Rtihren bci -40” innerhalb 30 Min. eine Losung von 81.2 g 
(19 Mel) 1’ in 140 ml absol. Athcr zugetropft und das Reaktionssystem eine weitere Stunde bei dieser 
Temperatur belasscn. Dann wurde im Verlaufe von 5 Stdn. eine LBsung von 63.7 g (@35 Mol) Diisopropyl- 
sulfat in 140 ml absol. &her zugetropfS 3.5 Tage bei - 35’ gerilhrt und schliesslich durch Verdampfen des 
Ammoniaks auf Ziiertemperatur erwlirmt. Nach Zugabe von 100 ml absoL Ather wurde zur Vervoll- 
st&uligung da Rcaktion noch 4 Stdn. auf 35” erw&mt, dann das Reaktionsgcmisch mit Wasscr zersetzt 
und die organ&he Phase in Ather aufgenommen. Die iltherische Phase wurde mit Zn-SchwefelsHure, 
Natriumbikarbonat-Lsung, schliesslich mit Wasser gewaschcn und ilber Magnesiumsulfat getrocknet. 
Dann wurde das Msungsmittel i&r eine lange Kolomre abdestilliert. 

Fraktionierung des Rtickstandes im Vakuum ergab aeben 53.4 g (066 Mel) nicht umgesetztem Hexadiin- 
(1,5) 4.7 g (004 Mol) 7-Methyloctadiin-(l,5) (10% d. Th.) vom Siedepunkt 58”/22 mm Die Verbindung 
war gaschromatographisch (PG; 110”) rein. (Cs.Hiz (12@2) Ber: C, 8993; II, lm7. Gef: C, 89.79; H, 
1002%). PMR-Spcktrum (5% in Ccl,): 6 = 1.11 (d; J = 65 Hz): CHa der Isopropylgruppc; 190 (kompl. 
Multiplett durch Kopplung mit beiden CH,-Gruppcn): d--H; 2.31 (kompl. Mult.): -CH,-CH,---; 
2.48 (sept; J = 6.5): CH der Isopropylgruppe Intensitiitcn: 6: 1:4:1. IR-Spektrum (Ccl,): v((&-H): 
3285 cm-‘; v(M): 2120 cm-‘. 
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1-fsopropyi-3,4-bismet/ty~cyclobutea-(l)(3) 8.7 g(OQ72 Mol)-durch mehrmaligm Amak gewonns 

7-Methyl-octadiin-(l,5) (2) wurden nach der Mcthode von Huntsman und Wristers* im Stickstoffstrom 
bei 440” xu 3 isomerisiert. Die Vcrbindung entsteht nach Ausweis des Protonenresonanx-Spektrums xu 
mehr als 95%; in kondensierter Phase polymerisiert sic bei m8ssig erh6hter Temperatur schnell. Daher 
wurde das bei da Isomerisierung anfallende Produkt unmittelbar weiterverarheitct. Lediglich zur Charak- 
terisierung von 3 wurde eine Probe durch Destillation gereinigt. Sdp. 45$/16 mm. (CPH,, (1202) Ber : 

C, 89.93; H, 1007. Gef: C, 89.83; H, 9.52%); PMR-Spektrum (CCl,): 1.15 (d; J = 7.0): CH, der Isopropyl- 
gruppe; 2.62 (Sept.; .f = 70 Hz; jedes Einxelsignal da Septetts ist durch nicht auf&bare Long-Range 
Kopplungen verbreitert): CH der Isopropylgruppe; 4.43; 454; 458; 465 (verbr. Sing, Multiphxitiiten 
nicht auf&bar): Methylenprotonen; 6.63 (verbr. Sing): oletin Proton. IR-Spektrum (Sub&.): v(C==C): 
1695 cm-‘; V(C=CH,): 1640; y(C=CH,): 850; UV-Spektrum(Cyclohexan): Endabsorption mit Schulter 
bei 2450 A. 

Isopropyl-dimethyl-3,4_dichlor_cycIobuteae-(l) (4a-4d). In eine Losung von 8.7 g 3 in 100 ml absol. 
&her wurde bci -78” (COsMethanol) solanp Chlorwasserstoff eingeleitet, bis das Volumen der LBsung 
150 ml erreicht hatte. Das Reaktionsgcmisch wurde 48 Stdn. aufdieser Temperatur belassen, dann langsam 
auf Zimmcrtemperatur envitrmt. Schliesslich wurde das Lbsungsmittel abgaogen. Die Fraktionierung 
des Riickstandes lieferte 8.5 g (60%) des Isomcrengemisches 4aa Siedebcreich 4954”/2 mm. 

Die Verbindungen xersetxten sich auf der Trennsiiule (Sil. ; 70”) ; cinc gaschromatographische Trcnnung 
des Isomcrengemisches gelang daher nicht. (CgH&12 (193.1) Ber: C, 55.97; H, 7.31; Cl, 36.72. Gef: 
C, 56.21; H, 720; Cl, 35.38%). 

Nach Auswcis des Protonenresonanx-Spektrums enthat das Isomerengemisch xu m&r als etwa 80% 
diejenigen beiden Isomeren, die noch jeweils ein Proton an der Doppelbindung tragen (48 und 4d), in 
vergleichbaren Antcilen. Zur Komplexbildung wurde dieses Isomerengemisch unmittelbar eingesetxt. 

l-lsopropyl-2,3-dimethyl-cyclobutadien-eiseatric&onyl (5). Zu einer Suspension von 364 g @IO Mol) 
Dieisenenncacarbonyllz in 12ll ml absol. Tetrahydrofuran wurde unter Stickstoff-Atmosphitre eine 
Msung von 78 g (004 Mol) des Isomerengemisches 4t4d in 40 ml absoL Tetrahydrofuran gegeben und 
die Reaktanten zuntihst 3 Stdn. bei 30” und dann 5 Stdn. bei 60” intensiv genihrt. Nach Filtration vom 
Ungelosten wurde das LBsungsmittel und wiihrend der Reaktion entstandenes Eisenpentacarbonyl 
abgczogen und da R&&stand im Vakuum fraktioniert. Es wurden 08 g (7.5 %) des Komplexes 5 als kirsch- 
rote Fltlssigkeit 1.5 g Vorlauf (nicht umgesetxtes 4a-4d) und vie1 polymerem Rfickstand erhalten. Bei 
lingerer Reaktionsdauer stieg dcr Anteil des Polymeren an. Bei der Destillation (N,-Atm.) trat-offenbar 
als Folge geringer therm&her Bestiindigkeit-erhebliche Zersetxung auf. Aus diesem Grunde konnte 
kein genauer Siedepunkt bestimmt werden; daher wird xus8txlich die Badtemperatur angegeben. 
Sdp. (~a.) 47”/007 mm (Badtemp. 60-70”). Schmp. < -78”. (&H,,O,Fe (262.1) Ber: C, 54.99; II, 5.38; 
Fe, 21.31. Gef: C, 5533; H, 5.67; Fe, 2002%) Molekuhugewicht ( massenspektrometrisch): 262 PMR- 
Spektrum (CCL): 102 (d; J = 66) und lo5 (d; I = 7.2): magnet&h nicht itquivalente CH,-Gruppen des 
Isopropylrestes (die unterschiedlichen Kopplungskonstanten zum tertiitren Proton fmden eine Parallele 
in da vicinalen Kopplung da Athylgruppe des I-ilthyl-23-dimethyl-cyclobutadicn_eiscnnyL 
Die Ursa&e der verschiedenen Kopplungskonstanten wird noch studiert; die Messung der Temperatur- 
abhiingigkcit da PMR-Spektrums xeigt eine weitgehend unbehinderte Rotation der Isopropylgruppe an); 
1.78 (s) und 1.79 (s): Mcthylgruppen; 2.39 (qu/qu infolge unterschiedlicher Kopplungskonstanten zu den 
beiden Methylgruppen des Isopropylrestes; crscheint durch Zusammenfallen mehrerer Signale wie ein 
Septett mit verbr. Linien): tert. H der Isopropylgruppe. IR-Spektrum (CCI,): v(w): 2040 cm-i; 
1960 cm- ’ ; UV-Spektrum (n-Hexan): &_ = 2055 A (E = 22,370); Schulter bei 2900 A. 

Dankscrgung-Dcr Deutschm Forschungsgemeinschaft und dem Verband der Chemischen Industrie 
danken wir fur grossxiigige Fdrderung dieser Studie. 
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