
und umgekehrt relativ leicht erfolgt ; schon kurzes Auf- 
kochen in Pyridin genugt, urn wieder zum Gemisch beider 
Isomeren zu gelangen. 
In der Reihe der 1 :2-Chrom- und 1 :2-Kobaltchelate 
sind in allen Fallen, in denen bei den entsprechenden 
Kupfer- und Nickelkornplexverbindungen N,- und N,- 
Isomere auftreten, drei Isomere, (7) bis (9) ,  zu erwarten. 

o \ p  M = Cr oder Co 

Sie sind ebenfalls chromatographisch nachweisbar. 
Eingegangen am 19. Januar 1972 [Z 5971 
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Cyclodimerisation von Methylencyclopropan 
an einem Ni(0)-Katalysator 

Von Paul Binger"' 
Das jetzt in ergiebiger Synthese leicht zugangliche, ther- 
misch bis ca. 150°C stabile Methylencyclopropan['*21 (1) 
laDt sich mit Bis(l,5-cyclooctadien)nickel [Ni(COD),]r31 
bereits bei - IS "C oligomerisieren. In exothermer Reaktion 
erhalt man unverdunnt oder in Pentan, Benzol oder Di- 
athylather ein Gemisch von a. 45 % Dimeren [65 % (2) und 
20% ( 3 ) ] ,  ca. 10% Trimeren (6 Isornere) sowie etwa 45% 
hohermolekularen Oligomeren mit einem mittleren Mo- 
lekulargewicht von 1100 (Kryoskopie). Bei diesen Ver- 
suchen wird ca. 1 mol reines (I) mit 1 mg-Atom Ni um- 
geset z t . 

Ein in 1,5-Cy~looctadien[~~ oder in Methylencyclopropan 
aus 2,4-Pentandionatonickel und hhoxy-diathylalan frisch 

[*] Dr. P. Binger 
Max-Planck-Institut f i r  Kohlenforschung 
433 Miilheim/Ruhr. Kaiser-Wilhelm-Platz 1 

dargestellter Nickel-Katalysator liefert ein Oligomerenge- 
misch gleicher Zusammensetzung. Demgegenuber bilden 
sich bei Einwirkung eines Titan-Katalysators, dargestellt 
aus 1 rnmol Titantetrachlorid und 10 mmol Chlordiathyl- 
alanI4I, praktisch nur (> 95 %) hohermolekulare Oligomere 
(C4Hd". 
Die praparativ-gaschromatographisch in reiner Form ab- 
getrennten, bisher unbekannten Dimeren konnten spek- 
troskopisch als 5-Methylen-spiro[2.4] heptan (2) und als 
Dispiro[2.1.2.1]octan (3) identifiziert werden. [ (2) : Mo1.- 

Gew. (massenspektr.) = 108. R (unverdunnt): 1658 (vC& 
IOIOcm- ' ( l i A ) .  'H-NMR (100 MHz, unverdunnt): T =  5.31 
(2 H/m), 7.68 (2H/t), 7.89 (2H/rn), 8.55 (2 H/t) und 9.68 ppm 
(4H/s). - (3) : Mo1.-Gew. (massenspektr.) = 108. IR (un- 
verdunnt): 3090(vCHA). 1000cm-' ( l i J .  'H-NMR (100 
MHz, unverdunnt): T = 7.80 (4 H/s) und 9.55 (8 H/s)]. 
Die Bildung von (3) aus (I) ist ein Beispiel fur eine zwar 
bei mehreren Dienenl' - '1 bekannte, bei Monoalkenen''] 
bisher jedoch nur in einem einzigen Fall beobachtete 
ubergangsmetall-katalysierte Vierringsynthese. Vermut- 
lich bilden sich (2) und (3) uber gemeinsame, instabile 
Organonickel-Zwischenstufen ( 4 )  mit n-Ni(C=C)-Bin- 
dungen und (5) mit o-NiC-Bindungen. Der Ring von (I) 
sollte sich dann nicht unmittelbar bei der Komplexierung 
am Nickel offnen[gl, sondern wie bei den Cyclopropyl- 
methylverbindungen mehrerer Hauptgruppenelernente 
(Li[Io1, Mg[''I, BI'I) erst im Zuge einer Isomerisierung 
in die 3-Butenylgruppe [ ( 5 )  -t (6)]. 

2 + Ni(COD), 

( / I  
- COI) I 

Bekanntlich 1aDt sich Methylencyclopropan ohne Ring- 
offnung uber seine C=C-Bindung an Nickel(0) komplexie- 
renrlZ1. 

Arbeitsvorschriji : 

Zu 0.25 g Ni(COD), werden bei -15°C in 1 Std. 40g 
(0.74 mol) (1 )  getropft. Die dunkelrote Losung wird wei- 
tere 20 Std. bei -15°C geruhrt. Anschlieknd werden 
23.2 g fliichtige Bestandteile im Vakuum (0.001 Torr, 
Badtemp. max. 120°C) abgezogen. Zuruck bleiben 15.7 g 
dunkles, zahfliissiges 61. - Rektifikation (Drehband- 
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kolonne): 18.5g (46%) vom K p =  58-62"C/100Torr [GC: 
19% (3) und 67% ( 2 ) ,  Rest (14%) 15 unbekannte Ver- 
bindungen]; 0.35 g vom Kp = 7O-9O0C/100 Torr [GC: 
5.9% (2) ,  57.3% 1,5-CycIooctadien und 17.1% C8Hlo 
(Mo1.-Gew. (MS): 106); Rest (19.8%) 16 unbekannte Ver- 
bindungen] und 3.8 g (9.5 %) vom Kp = 100-1 18 OC/20 Torr 
[GC/MS: 96% Cl,H18 (2 6 Isomere); Mo1.-Gew.: 1621. - 
'H-NMR-Spektrum von C8Hlo (60 MHz, Benzol): ~ = 3 . 4 6  
(m), 4.00(s), 4.8-5.18 (m) und 7.62 ppm (s) im gef. Verhaltnis 
0.9: 1.1 :[4] :4; vermutlich 3-Methylen-1-vinyl-1-cyclopen- 
ten, ber. 1:1:[2+2]:4. 
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Ein stabiles aromatisches Diradikal mit starker 
dipolarer Elektronenwechse1wirkung'"l 

Von Andri Rassat und Hans Ulricli Sieteking"] 

Bisnitroxide rnit geringem Abstand der radikalischen Zen- 
tren sind erst seit kurzem bekannt11-51. Ihren ESR-Spek- 
tren lieDen sich vielfaltige Informationen uber Konforma- 
tion, Symmetrie und Elektronenzustand der Diradikale 
entnehmen. Jedoch auch die Anordnung und Beweglich- 
keit der Umgebung solcher Molekiile beeinflussen die Form 
der ESR-Spektren empfindlich. So kommt den Bisnitroxi- 
den wachsendes Interesse als Spinsonden fur Untersuchun- 
gen an isotropen und anisotropen Flussigkeiten (flussige 
Kristalle) sowie fur die Auklarung von Struktur und Wir- 

A N  owl I I I p: )L P h A F ' h  P h  P h  

0 0 ? ? 

[*] Prof. Dr. A. Rassat und Dr. H. U. Sieveking 
Laboratoire de Chimie Organique Physique 
Centre d'Etudes Nucleaires de Grenoble 
CEDEX no 85 
F-38 Grenoble-Gare (Frankreich) 

[**I Nitroxide, 50. Mitteilung. Diese Arbeit wurde vom Deutschen 
Akademischen Austauschdienst durch ein NATO-Stipendium ( H .  U. S.) 
unterstiitzt; H.  Lemaire und J .  Ronzaud sei fur anregende Diskussionen 
gedankt. -49. Mitteilung: R. Ramasseul u. A.  Rassar, Tetrahedron Lett. 
1971,4623. 

kungsmechanismus biologischer Systeme (Membranen, 
E n ~ y m e ) z u ~ ~ " *  5.61. Besonders dabei sind Stabilitat und eine 
moglichst starre Konformation des Diradikals wesentlich. 

Das im folgenden beschriebene aromatische Bisnitroxid 
(I) besitzt zwei ,,aiera-standige" Nitroxidgruppen, und es 
ist zu erwarten, daR es wie die verwandten Diradikale 12) 
und (3) im Grundzustand als Triplett vorliegt['.']. Wie (2) 
kann es durch Elektronenverschiebung keine chinoiden, 
diamagnetischen Bisnitrone bilden - im Gegensatz zu 
analogen orrho- und para-Verbindungen"8! Verglichen 
rnit dem nur maDig stabilen (2) hat (I)  den Vorteil, daD 
die reaktiven Positionen in para-Stellung zu den radikali- 
schen Zentren durch tertiare Alkylgruppen geschutzt 

Im Gegensatz zu den Verbindungen (2) und (3) 
ist bei (I)  die konformative Beweglichkeit nur gering, da 
die Nitroxidgruppen durch das kondensierte Benzobis- 
oxazin-System eingeebnet sind. 

Die Synthese von (I) geht vom 4,6-Diaminoisophthal- 
saurediathylester ( 4 )  aus, der in Anlehnung an Bogerr et 
a1.[Io1 in vier Stufen aus 4.6-Dinitro-ni-xylol erhalten wird. 

Reaktion von ( 4 )  rnit Methylmagnesiumjodid ergibt (in 
40% Ausbeute) den Diaminodialkohol (S), der aufgrund 
leichter H,O-Eliminierung nur maDig stabil ist (Fp = 150 
bis 152°C). Wie o-Aminobenzylalkohol mit Ketonen" 
reagiert auch (5) rnit Aceton, wobei unter doppeltem Ring- 
schlul3 das Diamin (6) entsteht, das chromatographisch 
zu reinigen 1st (Fp= 144-145°C; Ausb. 40%). Spektrosko- 
pische Daten von ( 5 )  und (6) stimmen mit der Erwartung 
iiberein. 

Bei der Oxidation von (6) rnit iiberschiissiger m-Chlor- 
perbenzoesaure in Ather entsteht in ca. 10% Ausbeute 
1,2,8,9-Tetrahydro-2,2,4,4,6,6,8.8-octamethyl-4~,6H-benz~ 
C1.2-d ;5,4-d']bis(l,3-oxazin)-1,9-dioxyl (I). das sich dunn- 
schichtchromatographisch isolieren 1aDt (rote Nadeln, 
Zen.-Pkt. 159.5-161 "C). Im kristallisierten Zustand ist (I) 
lange haltbar, wahrend es sich in Losung langsam zersetzt. 

ESR-Spektren von (I) in verdunnter Losung zeigen im all- 
gemeinen eine einzige breite Bande, was bereits auf das 
Vorliegen eines Diradikals mit groBer Nullfeldaufspaltung 
hindeutet1*, 51. In Losungsmitteln geringer Viskositat zeigt 
das ESR-Spektrum von (I) eine schlecht aufgeloste Hyper- 
kinstruktur (sechs Linien), die wir einem Diradikal zu- 
schreiben, dessen Austauschenergie J groD ist gegenuber 
der N-Kopplungskonstante (J >>a, ; a,/2 = 5.5 I G) ;  
dazu kommt die Wechselwirkung der Elektronen mit dem 
ortho-Proton (a,.=3.0 f 1 G);  vgl. 2,2-Dimethyl-1,2-di- 
hydro-4H-benz[d]-[l,3]oxazin-l-oxyl~' 31: aN = 10.8, 
=3.1, a,,=0.95 G. 

In Athanol-Glas weist (I) das charakteristische Spektrum 
eines nicht-zylindersymmetrischen Tripletts auf. Die Halb- 
feldresonanz zeigt den (Am = 2)-Ubergang. Im (Am= 1)- 
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