Durch geometrische Eigenschaften der Verbindungen
verursachte Unklarheitenim Reaktionsgeschehenkonn-
ten durch Isotopenmarkierung aufgeklirt werden.
Abbaureaktionen und Analyse der NMR- und Mas-
senspektren der Abbauprodukte ergaben die in Sche-
ma 4 dargestellte Isotopenverteilung. Diese Ergebnisse
zeigen, daB in beiden Fillen die N®—C-3-Bindung des
Aziriniumringes gespalten wird.

Wie die Reaktion eines freien Azirins mit Pyridinium-
perchlorat zeigt, ist die nucleophile Addition an die
Doppelbindung eines 1-Aziriniumkations moglich 72),
im Gegensatz zu dem Verhalten der Aziridiniumsalze.
Mit Aniliniumperchlorat 11091 und mit Perchlorsiure
in Methanol {721 reagiert das zunichst gebildete Kation
(61) jedoch nach Zugabe des nucleophilen Reagens

[109) N. J. Leonard, E. F. Muth u. V. Nair, J. org. Chemistry 33,
827 (1968).

CH
c, $Hs C”3\‘>3(C5H5
P C5H5 - (T
No N @N|
H H #
1o,
(61)

unter Spaltung der 1,2-Bindung. Moglicherweise wer-
den auch die in Gegenwart von Acylchloriden [110),
Sdureanhydriden (111l und Carbonsiuren(111] beob-
achteten Umlagerungen der 1-Azirine durch die Bil-
dung von Aziriniumkationen eingeleitet.

Eingegangen am 9. Dezember 1968 [A 725]
Ubersetzt von Dr. H. Hopf, Karlsruhe

[110) F. W. Fowler u. A. Hassner, J. Amer. chem. Soc. 90, 2875
(1968).

[111] S. Sato, H. Kato u. M. Ohta, Bull. chem. Soc. Japan 40,
2938 (1967).

Sdurekatalysierte Cyclodimerisierungen iiber Vinylkationen als Zwischenstufen

Von K. Griesbaum!*)

Die elektrophile Addition von Chlor- und Bromwasserstoff an Allen und von Bromwasser-
stoff an Methylacetylen bei —70 °C liefert neben den einfachen Markownikoff-Addukten
cis- und trans-1,3-Dihalogen-1,3-dimethylcyclobutan. Diese offenbar iiber Vinylkationen
ablaufenden Cyclodimerisierungsreaktionen erdffneten neue kurze Wege fiir die Synthese
von Cyclobutan-, Cyclobuten- und Bicyclobutanderivaten ausgehend von technisch leicht

zugdnglichen Substraten.
1. Einleitung

Vinylkationen wurden lange Zeit als besonders ener-
giereich und instabil angesehen. Diese noch in neueren
Lehrbiichern vertretene Ansicht[2) ist wahrscheinlich
auf die Triagheit von Vinylhalogeniden gegeniiber Sil-
bernitrat in alkoholischer Losung zuriickzufiihren (31,

o |
SCmeC~C—
|

[*] Priv.-Doz. Dr. K. Griesbaum
Carl Engler- und Hans Bunte-Institut
fiir Mineral6l- und Kohleforschung der Universitit
75 Karlsruhe, Kaiserstrale 12

[1) Auszug aus der Habilitationsschrift von K. Griesbaum, Uni-
versitdt Karlsruhe 1968.

[2] Siehe z.B. R. L. Shriner, R. C. Fuson u. D. J. Curtin: The
Systematic Identification of Organic Compounds. Wiley, New
York 1956, 4. Aufl., S. 141.

[3) Als Test fiir die Existenz von Vinylkationen ist diese Reak-
tion unzureichend, da eine sehr starke Vinylchlorid-Bindung ge-
l6st werden miifite. Die bevorzugte Protonierung von Allen an
einem der Enden des kumulierten Systems durch S3uren konnte
dagegen den umgekehrten Schlufl nahelegen, daB nimlich Vinyl-
kationen bevorzugt gebildet werden. Man kann sich deshalb
nicht damit begniigen, nur einen Parameter zu betrachten, son-
dern es miissen sowohl die kinetischen als auch die thermodyna-
mischen Faktoren berticksichtigt werden.

[4] a) C. A. Grob u. G. Czeh, Helv. chim. Acta 47, 194 (1964);
L. L. Miller u. D. A. Kaufman, J. Amer. chem. Soc. 90, 7282
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In den letzten Jahren wurden jedoch andere Wege be-
schritten, um die Existenz von Vinylkationen nachzu-
weisen. Obwohl es noch nicht gelungen ist, sie in Sub-
stanz oder mit Sicherheit spektroskopisch in Losung
zu erfassen, gibt es heute iiberzeugende Argumente
dafiir, daB sie bei vielen Reaktionen als Zwischenstu-
fen auftreten. Beispiele fiir solche Reaktionen sind die
Solvolyse von Arylvinyl-42) und Cyclopropylvinyl-
halogeniden 4], von  Vinyltrifluormethansulfona-
ten [4¢], Homoallenyl [4d)- und Homopropargyl-tosy-
laten und -bromsulfonaten(4e], die Nitrosierung
einiger Vinylamine (51 und vor allem einige elektro-
phile Additionen an Alkine [6-9) und an Allen [10),

(1968); b) S. A. Sherrod u. R. G. Bergman, ibid. 91, 2115 (1969);
M. Hanack u. T. Bdssler, ibid. 91, 2117 (1969); c) P. J. Stang u.
R. Summerville, ibid. 91, 4600 (1969); d) R. S. Blyu. S. U. Kook,
ibid. 91, 3292, 3299 (1969); e) J. W. Wilson, ibid. 91, 3238 (1969).
[5] D. Y. Curtin, J. A. Kampmeier u. B. R. O’Connor, J. Amer.
chem. Soc. 87, 863 (1965).

[6] R. W. Bott, C. Eaborn u. D. R. M. Walton, J. chem. Soc.
(London) 1965, 384.

[7) D. S. Noyce, M. A. Matesich, O. P. Melvyn u. D. Schiavelli,
J. Amer. chem. Soc. 87, 2295 (1965).

[8] R. C. Faheyu. D.J. Lee, J. Amer. chem. Soc. 88, 5555 (1966).

[9) R. E. Peterson u. J. E. Duddey, J. Amer. chem. Soc. 88, 4990
(1966).

[10] Zusammenfassung dieser Reaktionen siche K. Griesbaum,
Angew. Chem. 78, 953 (1966); Angew. Chem. internat. Edit. 5,
933 (1966).
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2. Elektrophile Cyclodimerisierung von Allen und
Methylacetylen mit Bromwasserstoff

Das Beispiel der Addition von Sduren an Allen ist
ganz besonders geeignet, die Vorstellungen von der
angeblichen Unbestiandigkeit der Vinylkationen zu re-
vidieren. Obwohl hier im Gegensatz zur Addition an
Alkine zwei Reaktionswege — einer iiber das Vinyl-
kation (1) und einer iiber das Alkylkation (4) (111 —
offenstehen, verliefen alle bisher untersuchten elektro-
philen Additionen von Verbindungen des Typs HX
an Allen derart, daB intermediir ein Vinylkation (1)
formuliert werden kann.

CH,=C=CH, + H®

/N

(1) CH3-8=CH, CH,=CH-8H, (4)

e e
(2) CHg-CX=CH, CH,=CH-CH,X

+
(3) CHS'CXg'CHs

Wihrend man lange Zeit angenommen hatte, daB bei
diesen Additionen ausschlieBlich die einfachen Mar-
kownikoff-Addukte (2) und (3) entstehen, haben wir
bei der Einwirkung von Bromwasserstoff auf Allen bei
—70°C und im Dunkeln ein Adduktgemisch erhalten,
das vier statt der erwarteten zwei Komponenten ent-
hielt: Es waren dies die Markownikoff-Addukte 2-
Brompropen (5) und 2,2-Dibrompropan (6) sowie die
bis dahin unbekannten cis- und trans-1,3-Dibrom-1,3-
dimethylcyclobutane (7) und (8) (121,

CH3=C=CH2 + HBr

!

CHy-CBr=CH, + CH,-CBry-CH,

(5) 13% (6) 35%
CH, CHg
HsC )dBr + Bﬁar
Bl‘ ch
(7) 8% (8) 44%

Eine radikalische Cyclodimerisierungzu (7) und (8) war
wegen der Reaktionsbedingungen von vornherein un-
wahrscheinlich und konnte aufgrund eingehender Un-
tersuchungen (13! auch ausgeschlossen werden. Eine
zweite Moglichkeit war die radikalisch oder elektro-
phil induzierte Kopf-Schwanz-Cyclisierung des bei der
radikalischen und derelektrophilen Addition von Brom-

[il] Das Zwischenprodukt (4) ist — wenigstens im ersten Mo-
ment — kein resonanzstabilisiertes Allylkation, sondern wegen
der senkrechten Anordnung der beiden Doppelbindungen im
Allen ein primér:s Kation.

[12] K. Griesbaum, J. Amer. chem. Soc. 86, 2301 (1964).

{13] K. Griesbaum, A. A. Oswalduv. D. N. Hall, J. org. Chemistry
29, 2404 (1964).
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wasserstoff an Allen entstehenden 2-Brompropens (5).
Auch dieser Reaktionsweg konnte durch Modellver-
suche ausgeschlossen werden:

ll?,r
(5) CHy=C-CH e
2 3 - e CHg
- = s
CHy-C=CH, (5) Br (7). (8)

Br

Wir nehmen daher an, daB es sich hier um den ersten
Fall einer nur durch Siure bewirkten (141 Cyclodimeri-
sierung iiber Vinylkationen handelt, die moglicher-
weise iiber folgende Stufen abldauft (Schema 1): In der
ersten Stufe wird Allen an einem endstindigen Koh-
lenstoffatom zum 2-Propenylkation (1) protoniert.

CH,=C=CH, + H®

|

CH,=C=CH HgC ©
CH. -g=cn -2 "2, CH,-C= 3
3 2 3 C|\CH2 - ECH,
(1) H;C-C=CH,
® (10)
lB,e (9)
BrelHBr
CHg-CBr=CH,
(5) H,C il
3
(7), (8) JE]_CHS
Br
Schema 1

Das Kation (/) kann entweder mit dem Nucleophil
Br® zum Markownikoff-Addukt (5) weiterreagieren
oder ein weiteres Molekiil Allen unter Bildung des
neuen Vinylkations (9) alkylieren(158), Dieses Zwi-
schenprodukt (9) cyclisiert seinerseits im Sinne des
eingezeichneten Pfeils zum vermutlich stabileren terti-
aren Kation (10)15b), Das cyclische Dibromid (7),
(8) wird schlieBlich durch Angriff von Bromid und
Addition von Bromwasserstoff an (10) gebildet.

Um diesen Reaktionsverlauf experimentell zu stiitzen,
miiBte z.B. versucht werden, das dimere Vinylkation
(9) durch Bildung eines acyclischen Adduktes wie (/1)
abzufangen.

Man kann sich nimlich vorstellen, daB die Reaktion
nicht zu einem echten Zwischenprodukt der Form (9),

{14] Als diese Arbeiten ausgefiihrt wurden, kannten wir nur ein
Beispiel einer Cyclodimerisierung iiber Vinylkationen, die bor-
trifluorid-katalysierte Cycloaddition von Chlor an 2-Butin unter
Bildung von Dichlortetramethylcyclobuten: R. Criegee u. A.
Moschel, Chem. Ber. 92, 2181 (1959). Inzwischen liegen weitere
Beispiele fiir katalytische Cycloadditionen vor, die vermutlich
iiber Vinylkationen zu viergliedrigen Ringen fiihren, z.B. die ein-
stufige Synthese des Hexamethyl-Dewar-Benzols aus 2-Butin:
W. Schéifer u. H. Hellmann, Angew. Chem. 79, 566 (1967);
Angew. Chem. internat. Edit. 6, 518 (1967).

[15) Diese Reaktionsschritte haben Analoga in der Alkylkatio-
nenchemie: a) Konkurrenzreaktionen zwischen der Vereinigung
eines intermediidren Kations mit einem Nucleophil einerseits und
der Alkylierung eines Olefins andererseits wurden fiir die Addi-
tion von Bromwasserstoff an Propen berichtet, die nicht nur zu
2-Brompropan, sondern auch zu Bromhexan fiihrt: F. R. Mayo
u. M. G. Savoy, J. Amer. chem. Soc. 69, 1348 (1947); b) iiber
intramolekulare Cyclisierungsreaktionen von ungesittigten
kationischen Zwischenprodukten mit dem positiven Zentrum in
B-Stellung zur Doppel- oder Dreifachbindung wurde in letzter
Zeit wiederholt berichtet: M. Hanack, I. Herterich u. V. V611,
Tetrahedron Letters /967, 3871; M. Hanack u. I. Haffner,ibid. 1964,
2191.

967



g g g e
CH,-C-CH,-C=CH, —ﬁ';» CHy~C-CHy~C-CH,
Br Br
9) (11)

sondern liber einen Ubergangskomplex zwischen dem
Vinylkation (/) und dem Allen direkt zum tertiiren
Kation (10) fithrt. Ungeklirt ist auch die Frage, ob
das gefundene lsomerenverhiltnis den stereochemi-
schen Ablauf der Reaktion oder eine nachtrigliche
Isomerisierung widerspiegelt.

Trotz ihrer Unvollstindigkeit erwiesen sich diese Vor-
stellungen als brauchbare Arbeitshypothese fiir die
weitere Untersuchung dieser Cyclodimerisierungen.
Als nichstes Substrat bot sich Methylacetylen an,
dessen Protonierung das gleiche 2-Propenylkation (1)
wie die Protonierung von Allen ergeben sollte:

H® [©] H®
CH3-C=CH —> CH;-C=CH; <— CHy=C=CH,
(1)

Aufgrund fritherer Berichte bestand nur wenig Aus-
sicht auf eine Cyclodimerisierung von Methylacetylen
mit Bromwasserstoff. Diese Reaktion war von
Kharasch im Zusammenhang mit der Entdeckung der
radikalischen Addition von Bromwasserstoff sehr ein-
gehend bearbeitet worden. Bei der elektrophilen Reak-
tion wurden damals nur die einfachen Markownikoff-
Addukte (5) und insbesondere (6) gefunden 1161,
Beim Nacharbeiten dieser Reaktion mit modernen
analytischen Methoden zeigte sich jedoch, da auch
Methylacetylen durch Bromwasserstoff teilweise cyclo-
dimerisiert wird; bei —70 °C erhielten wir neben (5)
und (6) etwa 9% des cis- (7) und 329, des trans-1,3-
Dibrom-1,3-dimethylcyclobutans (8) [17],

Ungeklirt ist bisher, ob die Cyclodimerisierung des
Methylacetylens einen eigenen Weg einschldgt (Sche-
ma 2) oder ob sie iiber eine vorgelagerte sdurekataly-
sierte Isomerisierung zu Allen nach Schema 1 abliuft.
Diese Frage konnte wahrscheinlich durch Verwendung
von Deuteriumbromid als Additionspartner geklirt
werden: bei unterschiedlichem Ablauf der beiden Re-
aktionen miiSte im Fall der Allen-Cyclodimerisierung
jede Methylgruppe, im Fall der Methylacetylen-Cyclo-
dimerisierung dagegen jede Methylengruppe der ent-

CHy-C=CH + H®

|

(] = @
CHy-C=cH, M, ch-crcH, — HsC
(1) HC=(-CH, . CH,
s (12) (B3)
BrelﬂBr

CHg"CBI‘=CH’ B
r

5
(5) (7). (8) H,C-D_CHS

Schema 2 Br

[1_6] M. S. Kharasch, J. G. McNab u. M. C. McNab, J. Amer.
chem. Soc. 57, 2463 (1935).

[17] K. Griesbaum, Angew. Chem. 76, 782 (1964); Angew. Chem.
internat. Edit. 3, 697 (1964).
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stehenden 1,3-Dibrom-1,3-dimethyicyclobutane ein
Deuteriumatom enthalten.

Unabhiingig von diesen noch unbeantworteten Fragen nach
dem Reaktionsablauf schuf die Cyclodimerisierung des Meth-
ylacetylens jedoch eine wesentlich bessere dkonomische
Basis fiir die einstufige Synthese substituierter, reaktiver
Cyclobutanverbindungen. Sowohl Allen als auch Methyl-
acetylen sind in reiner Form noch recht teuer, wihrend sta-
bilisierte, d.h. zur Verminderung der Explosionsgefahr mit
Propan und Propen versetzte Gemische von Allen und Me-
thylacetylen bereits in groBen Mengen als SchweiBigas ange-
boten werden (18], AuBlerdem kann man wahrscheinlich an-
gereicherte Gemische dieser beiden Substrate beim Aufarbei-
ten der C;-Stréme erhalten, die beim thermischen Kracken
von Erddl auftreten. Da die beiden Isomeren in solchen Ge-
mischen oft im Verhiltnis ihres thermodynamischen Gleich-
gewichtes vorliegen, in dem Methylacetylen stark iiber-
wiegt(19), ist es fiir die Gesamtausbeute bedeutsam, daB
beide Substrate etwa dieselbe Menge an Cyclodimerisat
liefern.

3. Grenzen und Moglichkeiten der elektrophilen
Cyclodimerisierung iiber Vinylkationen

Nach der Ubertragung der Cyclodimerisierung auf
Methylacetylen haben wir gepriift, ob die Reaktion
auch mit Chlor- und Jodwasserstoff gelingt.

Uber die Reaktion von Chlorwasserstoff mit Allen
war berichtet worden, daB sie bei —78 °C nur in Ge-
genwart von Katalysatoren mit merklicher Geschwin-
digkeit ablduft und daB sie mit Wismuttrichlorid aus-
schlieSlich zu den beiden Markownikoff-Addukten
(14} und (15) fithrt 120, Im Gegensatz dazu erhielten
wir sowohl bei der mit Wismuttrichlorid katalysierten
als auch bei der wesentlich langsameren nichtkataly-
sierten Reaktion ein Gemisch aus vier Komponenten.
Es waren dies die beiden einfachen Markownikoff-
Addukte 2-Chlorpropen (/4) und 2,2-Dichlorpropan
(15) sowie die beiden Cyclodimerisierungsprodukte
cis- (16) und trans-1,3-Dichlor-1,3-dimethylcyclo-
butan (17) (21], Auch bei dieser Reaktion war der An-
teil der Cyclodimerisierung wieder stark von der Re-
aktionstemperatur abhingig: Bei Raumtemperatur

CH,=C=CH; + HCI

!

CHs'cC]FCHz + CHa'CClz'CHa

(14) 17% (15) 52%
H; Hj
ne T b YA
a1 HyC
(16) 6% (17) 25%

[18] Solche Gemische, die ca. 609 Allen und Methylacetylen
enthalten, werden von der Dow Chemical Company in den USA
unter dem Handelsnamen MAPP-Gas angeboten. Siehe auch
J. D. Hembree, R. W. Belfit, H. A. Reeves u. J. P. Baugham,
Welding J. 42, 395 (1963).

[19] J. F. Cordes u. H. Giinzler, Chem. Ber. 92, 1055 (1959).

{20] T. L. Jacobs u. R. N. Johnson, J. Amer. chem. Soc. 82, 6397
(1960).

[21]) K. Griesbaum, W. Négele u. G. G. Wanless, J. Amer. chem.
Soc. 87, 3151 (1965).

Angew. Chem. [ 81. Jahrg. 1969 | Nr. 23



entstanden nur ca. 2%, bei —70 °C bis zu 309, Cyclo-
dimerisate. Da die Tieftemperaturreaktion mit HCI
sogar in Gegenwart eines Katalysators wesentlich
langsamer abliuft als die Reaktion von Allen mit
HBr, ist die Hydrochlorierung weniger zur priparati-
ven Darstellung von Cyclobutan-Derivaten als die
Hydrobromierung geeignet.

In den Reaktionsprodukten des Jodwasserstoffs mit
Allen und mit Methylacetylen konnten wir keine
Cyclodimerisate feststellen(21l, Das ist durchaus zu
erwarten, da das Jodidion ein besseres Nucleophil als
das Bromid- oder Chloridion ist{22) und somit die
Reaktion ausschlieBlich in Richtung der einfachen
Markownikoff-Addukte dirigieren kann,

Die Reaktion des Phenylacetylens mit Bromwasser-
stoff erschien uns wegen des Cyclobutadienproblems
interessant. Bei der Dehydrobromierung des zu erwar-
tenden 1,3-Dibrom-1,3-diphenylcyclobutans (18} soll-
ten — abgesehen von Ringspaltungsreaktionen — die
Doppelbindungen in das Vierringsystem eingefiihrt
werden konnen, da keine Ausweichreaktionen zu exo-
cyclischen Doppelbindungen mdglich sind.

Cells CeHs

?
HC=C-CeHs —#> q =
Cellg

(18)

Die unter den iiblichen Bedingungen der Cyclodimeri-
sierung durchgefiihrten Additionen lieferten jedoch
nur die normalen Markownikoff-Addukte; ob steri-
sche Griinde oder die Natur des intermedidren Benzyl-
Vinylkations die Cyclisierung verhindern, ist unklar.
Wenn z.B. die durch Resonanz erhohte Stabilitit des
Vinylkations fiir das Ausbleiben der Reaktion ver-
antwortlich ist, sollte man dies durch entsprechende
p-Substitution beeinflussen kdnnen. Vielleicht ist auch
die Cyclodimerisierung aus Griinden der Geometrie
des Ubergangszustandes an das Auftreten von nicht
streng linearen Vinylkationen gebunden; fiir benzyli-
sche Vinylkationen wurde jedoch ein strikt linearer
Aufbau postuliert 81,

Nicht oder nur begrenzt verwendbar fiir derartige
Cyclodimerisierungen sind die héheren Alien-Kohlen-
wasserstoffe, da mit zunehmender Substitution durch
Alkylgruppen bevorzugt Alkyl- statt Vinylkationen
als Zwischenprodukte entstehen, so daf die hSheren
Allene am zentralen Kohlenstoffatom des kumulierten
Systems protoniert werden (201, Die Auswahl der Sub-
strate wird deshalb mit Ausnahme des unsubstituierten
Allens auf substituierte Acetylene beschrinkt sein.

Eine mdégliche Ausweitung der priparativen Anwendung der
elektrophilen Cyclodimerisierungen deutete sich bei der Un-
tersuchung der Methylacetylen-Bromwasserstoff-Reaktion
an. Je nach Herkunft des Methylacetylens trat im Gaschro-
matogramm des Rohproduktes ein Signal auf, dessen Reten-
tionszeit linger war als die der isomeren 1,3-Dibrom-1,3-di-
methylcyclobutane, Eine Untersuchung durch kombinierte
Gaschromatographie und  Flugzeit-Massenspektroskopie

[22] E. S. Gould: Mechanism and Structure in Organic Chem-
istry. Holt & Co., New York 1959, S. 260; Mechanismus und
Struktur in der organischen Chemie. Verlag Chemie, Weinheim
1964, 2. Aufl.
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zeigte, daBl die dem Signal zugehdrige Substanz das Molekiil-
ionentriplett (m/e = 254, 256, 258) sowie das Bruchstiick-
ionendublett (P—Br : m/e = 177, 175) eines Dibromides 23}
hat. Aulerdem wies das Massenspektrum auf eine Trimethyl-
verbindung hin. Eine Analyse der fiir die jeweiligen Experi-
mente verwendeten Methylacetylen-Chargen ergab, daB sie
geringe Mengen an 2-Butin enthielten. Wir vermuten daher,
daB} es sich bei dem Nebenprodukt um eines der mdglichen
isomeren Dibrom-trimethylcyclobutane handelt, das még-
licherweise durch eine Co-Cyclisierung von Methylacetylen
und 2-Butin entstanden ist.

CH=C-CHy HsC_ CH,
+

2 HBr
—
CH,-C=C-CH, Hr, CH
Der EinfluB von Katalysatoren auf die Cyclodimeri-
sierung durch Sduren ist bisher wenig untersucht
worden. Vorlidufige eigene Versuche haben gezeigt,
daB Bortrifluorid bei der Bromwasserstoff-Methyl-
acetylen-Reaktion nicht nur die Reaktionsgeschwin-
digkeit, sondern auch die Selektivitit der Cyclodimeri-
sierung steigert. Die Resultate waren jedoch wegen
teilweiser Verharzung des Reaktionsproduktes nicht
eindeutig.

4, Zur Chemie der 1,3-Dibrom-1,3-dimethylcyclo-
butane(24]

Im AnschluB an die Synthese der 1,3-Dibrom-1,3-di-
methylcyclobutane (7), (8) haben wir einige Versuche
durchgefiihrt, die den zunichst nur auf spektroskopi-
schen Daten beruhenden Strukturbeweis durch Uber-
fithrung dieser Verbindung in bekannte Cyclobutan-
verbindungen stiitzen sollten (Schema 3). Dabei hat
sich gezeigt, daB 1,3-Dihalogencyclobutane mit ihren
tertidren Halogensubstituenten recht reaktionsfreudig
und vermutlich vielseitig verwendbar sind.

Erhitzen des Dibromids mit einem Uberschu an Tributyl-
stannan lieferte in 58-proz. Ausbeute ein Gemisch von cis-
(19) 251 und ftrans-1,3-Dimethylcyclobutan (20} [25]. Dabei
veranderte sich das cis-trans-Verhiltnis von 10 : 90 im Aus-

HSn(C(Hs) CHs FHs
oCHshi poc + H )0(
H H
H (19 HC (20
CH, »
s Bl‘ _ LiMe _ Hsc-@-cﬁa
1‘
CHy (21)
(7), (8)
l—L» H,c-©=cn, + CH,=<>CH,
(22) (23)
Schema 3

[23] J. H. Beynon: Mass Spectrometry and its Application to
Organic Chemistry. Elsevier, Amsterdam 1960, S. 299.

[24] Die im folgenden beschriebenen Reaktionen wurden mit
dem bei der Synthese anfallenden Gemisch aus ca. 10% cis- und
90%, trans-1,3-Dibrom-1,3-dimethylcyclobutan durchgefiihrt.
[25] Erstmals dargestelit von F. F. Caserio, S. H. Parker, R. Pic-
colini u. J. D. Roberts, ]. Amer. chem. Soc. 80, 5507 (1958); siche
auch J. Coburn jr., Dissertation, Yale University 1963.
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gangsbromid zu 30 : 70 im Reduktionsprodukt. Das ist ver-
stdndlich. wenn — wie fiir solche Reduktionen angenommen
wird[26] — die Reaktion iiber radikalische Zwischenstufen
verlduft.

Wird das Dibromid bei Raumtemperatur mit einer Suspen-
sion von 29, Lithiumamalgam in Dioxan geriihrt, so ent-
steht in > 85-proz. Selektivitat das bicyclische Enthalogenie-
rungsprodukt 1,3-Dimethyl-bicyclo[1.1.0]butan(21) [27.28),

Durch Dehydrobromierung des Dibromids mit Chinolin [29]
bei etwa 200 °C wurde in ca. 50-proz. Ausbeute ein Gemisch

[26] H. G. Kuivila, L. W. Menapace u. C. R. Warner,J. Amer.
chem. Soc. 84, 3584 (1962).

[27Y K. Griesbaum u. P. E, Butler, Angew. Chem. 79, 467 (1967);
Angew. Chem. internat. Edit. 6, 444 (1967).

[28] Erstmals dargestellt von W. von E. Doering u. J. F. Coburn
Jjr., Tetrahedron Letters 1965, 991.

[29] K. Griesbaum, unverdffentlichte Versuche.

der beiden Diene 1-Methyl-3-methylencyclobuten(22) [25.30)
und 1,3-Dimethylencyclobutan(23) [25] im Verhéltnis 80 : 20
erhalten.

Diese vorliufigen Ergebnisse zeigen, dafl Cyclodimeri-
sierungen zu reaktiven Cyclobutanderivaten nicht nur
mechanistisches Interesse haben werden, sondern da
sie auch neue Wege fiir die Synthese von Verbindungen
er6ffnen konnen, die man bisher nur auf langen Um-
wegen [25] oder mit wesentlich geringeren Ausbeu-
ten (28] und gréBerem Aufwand herstellen konnte.

Eingegangen am 23. Januar 1969 [A 726}
[30] Das NMR-Spektrum dieses konjugierten Diens ist ein in-
teressantes Beispiel fiir ein Acht-Spin-System, in dem fiinf nicht-
dquivalente Protonen miteinander gekoppelt sind. Die Signale
dieser Protonen konnten durch Spin-Entkopplungsversuche zu-
geordnet werden: P. E. Butler u. K. Grieshaum, J. org. Chem-
istry 33, 1956 (1968).

Organogermyl-, Organostannyl- und Organoplumbyl-phosphine, -arsine, -stibine

und -bismutine

Von H. Schumann(*]

Im folgenden werden Darstellung, Eigenschaften und Reaktionen der in der Uberschrift
genannten Verbindungen beschrieben, besonders im Hinblick auf eine mégliche Beteili-
gung von (p—>d) - Anteilen an der Bindung zwischen dem Element der 1V. und dem der

V. Hauptgruppe des Periodensystems.

1. Einleitung

Ein nach wie vor aktuelles Problem aus dem Bereich
der kovalenten anorganischen Verbindungen ist die
Art der Bindung zwischen den Elementen Silicium und
Sauerstoff. Die Erklarung der besonderen Stabilitit
dieser Bindung durch entscheidende Mitwirkung von
(p—d).-Doppelbindungsanteilen hat noch keine all-
gemeine Anerkennung gefunden. Ein tieferer Einblick
in die Natur der Bindung sollte sich jedoch durch Ver-
gleich der physikalischen und chemischen Eigenschaf-
ten derartiger kovalenter Silicium-Verbindungen mit
den Eigenschaften analoger kovalenter Verbindungen
der Siliciumhomologen Germanium, Zinn und Blei
erhalten lassen. Dabei solite der Schwerpunkt der
Untersuchungen zum einen auf Zinn als Bindungs-
partner und zum anderen auf den homologen Elemen-
ten des Sauerstoffs und Stickstoffs liegen. Die wich-
tigsten Organometallverbindungen mit Germanium-,
Zinn- und Blei-Schwefel-, -Selen- und -Tellur-Bindun-
gen haben wir bereits frither zusammenfassend be-
schrieben [1], Im folgenden soll nun iiber kovalente
Verbindungen der genannten Elemente der IV. Haupt-

[*) Doz. Dr. H. Schumann
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit
87 Wiirzburg, Réntgenring 11

[1]1 H. Schumann u. M. Schmidt, Angew. Chem. 77, 1049 (1965);
Angew. Chem. internat. Edit. 4, 1007 (1965).
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gruppe mit Phosphor, Arsen, Antimon und Wismut
berichtet werden. Diese Verbindungen waren bis vor
wenigen Jahren unbekannt.

2. Organogermyl-, -stannyl- und -plumbyl-
phosphine

2.1. Synthese

1962 kannte man lediglich zwei organometallsubstitu-
ierte Phosphine, nimlich das 1959 von Kuchen und
Buchwald2  dargestellte Tridthylstannyl-diphenyl-
phosphin sowie das von Bruker et al. (31 1960 beschrie-
bene Tris(trimethylstannyl)phosphin.

In Anlehnung an die Reaktionen von Schwefel, Selen
und Tellur mit Tetraorganostannanen (4-71 gelang es,
aus Tetraphenyistannan und Phosphor im EinschiuB3-
rohr oberhalb 220 °C Organostannylphosphine unter-
schiedlichen Polymerisationsgrades zu synthetisie-

[3] A. B. Bruker, L. D. Balashova u. L. Z. Soborovskil, Doklady
Akad. Nauk SSSR 135, 843 (1960).

{41 M. Schmidt, H. J. Dersin u. H. Schumann, Chem. Ber. 93,
1428 (1962).

[5] M. Schmidt u. H. Schumann, Chem. Ber. 96, 462 (1963).
[6] M. Schmidt u. H. Schumann, Chem. Ber. 96, 780 (1963).
[71 M. Schmidt v, H. Schumann, Z. Naturforsch. 196, 74 (1964).
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